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Résumé 
Les isotopes stables ont permis de faire des découvertes majeures en science, comme, la 
datation de l'apparition de l'oxygène sur Terre à partir des isotopes du soufre et l'analyse des 
échanges entre le carbone atmosphérique et celui des autres réservoirs (biosphère, océans) à 
partir du rapport isotopique 13C/12C. 
Traditionnellement, les rapports isotopiques sont mesurés avec des spectromètres de masse 
dédiés (IRMS : « isotope ratio mass spectrometer »). Depuis une dizaine d’années, ils sont 
également remplacés par des spectromètres commerciaux basés sur la spectroscopie infrarouge. 
Ces nouveaux instruments peuvent quantifier en temps réel et in-situ les rapports isotopiques 
des petites molécules d’intérêt environnemental en phase gazeuse (notamment la vapeur d’eau 
et le dioxyde de carbone). Cependant, dans certains cas, ces instruments sont inadaptés. Ils 
utilisent soit trop d'échantillon, ou sont trop coûteux, ou ne mesurent pas certains isotopes. 
C'est en particulier le cas des isotopes du soufre.  
Nous montrons dans ce travail deux prototypes d’instruments qui mesurent des rapports 
isotopiques par Optical Feedback Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (OFCEAS). Le 
premier instrument détermine le rapport 13C/12C dans des échantillons d’air atmosphérique 
contenant entre 200 et 500 ppmv de CO2. Les concentrations les plus basses de cette gamme 
sont typiques de celles de l’air atmosphérique datant d’une dizaine de milliers d’années. On 
retrouve cet air dans les bulles emprisonnées dans les carottes de glace. Les concentrations les 
plus élevées correspondent à celles de l’air atmosphérique actuel. Pour cet instrument nous 
avons mis en évidence, grâce à une étude systématique des variables du système, l'impact de la 
pression, de la température et des franges optiques sur la mesure du rapport 13C/12C. En 
limitant ces sources de bruit, nous avons obtenu une précision de 0.2‰ en 2 minutes sur la 
mesure du rapport 13C/12C avec une concentration de CO2 autour de 280 ppmv. Nous avons 
obtenu une précision de 0.05‰ en référençant alternativement la mesure d'un échantillon à 
celle d'un gaz standard dans un cycle de mesure d'une durée de 2h par échantillon. 
Le deuxième prototype est le premier opérant dans le proche infrarouge capable d’analyser les 
rapports isotopiques 33S/32S et 34S/32S. Pour cela, il utilise la molécule H2S en phase gazeuse. Les 
composés de soufre, tels que les sulfates, sont en effet facilement convertis en H2S, 
contrairement au SF6 et au SO2, qui sont les gaz employés par la méthode IRMS 
conventionnelle. Les performances de l'instrument ont été examinées en réalisant des mesures 
statique sur trois mélanges de H2S et d'azote, présentant trois enrichissements en soufre 
différents. Ces trois mélanges ont été synthétisés au laboratoire. Les trois enrichissements 
relatifs en soufre-34 (0‰, 42.6‰ et 83.6‰) et en soufre-33 (0 ‰, 2.81‰, 5.39‰) ont été 
rigoureusement calibrés par IRMS. Nos mesures OFCEAS s'accordent à 1‰ près avec les 
valeurs obtenues par spectrométrie de masse. La précision obtenue en moyennant les résultats 
de 3 injections comportant 12 minutes de mesure est de 0.08‰ sur les deux rapports 
isotopiques 33S/32S et 34S/32S. 
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Abstract 
The study of stable isotopes has led to many important advances in science, such as, for 
example, the determination of the timing of the oxygenation of Earth’s atmosphere using sulfur 
isotopes and the quantification of the exchanges of carbon between the atmosphere and other 
reservoirs (biosphere, oceans) from the analysis of the 13C/12C isotope ratio.  
The conventional method to measure such isotopic ratios is by means of isotope ratio mass 
spectrometry (IRMS). About ten years ago, commercial instruments appeared that enabled the 
measurement of isotopic ratios using infrared spectroscopy of small molecules in the gas phase 
of interest for environmental studies (notably water and carbon dioxide). However, for some 
applications these instruments are not well adapted, for example, because they require too 
much material, or too expensive, or not able to measure isotopes in question. This is in 
particular the case for sulfur isotopes.  
During this work two prototype instruments were developed for the analysis of isotopic ratios 
by means of Optical Feedback Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (OFCEAS). The first 
targets the 13C/12C isotopic ratio in atmospheric air samples containing between 200 and 500 
ppmv of CO2.The lowest concentration of this range is typical of paleo-air trapped in bubbles in 
ice cores, whereas the higher concentrations are encountered in modern air samples. For this 
instrument we have shown, through a detailed and systematic study, the effect of pressure, 
temperature, and optical interference fringes on the measurement of the isotopic ratio. 
Mitigating these sources of errors has led to a performance characterized by a precision of 
0.2‰ in 2 minutes on measurements at a concentration of about 280 ppmv and a precision of 
0.05‰ when alternatingly referencing the sample measurement to that of a standard material 
in a measurement cycle with duration of 2h for one sample. 
The second instrument is the first of its kind being able to analyze the 33S/32S and 34S/32S ratios 
through near-infrared spectroscopy on H2S gas. Sulfur compounds, such as sulfate, are easily 
converted to H2S, but this is not the case for SF6 or SO2, which are the common gases used in 
the conventional IRMS method. The instrument was demonstrated by performing static 
measurements on three isotopically different samples of H2S – nitrogen mixtures. These local 
standard materials were synthesized by us, and shown to have relative enrichment levels of 
0‰, 42.6‰ and 83.6‰ for 34S/32S, and 0 ‰, 2.81‰, and 5.39‰ for 33S/32S by IRMS analyses. 
Our laser spectrometer measurements agree to within 1‰ with the calibrated IRMS values. 
The precision obtained after averaging three 12-minute measurements is 0.08‰ for both 
isotopic ratios. 
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Introduction  
Les isotopes stables ont permis de faire des découvertes majeures en science. On peut citer la 
datation de l'apparition de l'oxygène sur Terre à partir de l'anomalie isotopique du soufre dans 
les roches [1]. Une autre application est l'utilisation des isotopes 18O/16O et D/H de la glace 
polaire comme paléothermomètres pour étudier les évolutions de la température sur Terre au 
cours des cycles de glaciation-déglaciation [2]. Un autre exemple concerne l'analyse du 13C dans 
l'étude du climat actuel pour remonter aux sources, aux puits et aux échanges du carbone 
atmosphérique avec les autres réservoirs (biosphère, océans) [3]. 
Pendant longtemps, les abondances isotopiques ont été mesurées avec des spectromètres de 
masse. Or depuis quelques années, on commence à les remplacer dans certaines applications par 
des spectromètres optiques. Ces nouveaux instruments présentent l'avantage de pouvoir 
quantifier en temps réel et in-situ les rapports isotopiques des molécules en phase gazeuse. Par 
exemple, c'est le cas du rapport isotopique 13C/12C dans le CO2 atmosphérique. Mais plus 
encore, ils atteignent dorénavant des performances similaires aux spectromètres de masse pour 
un coût d'un ordre de grandeur moins élevé [4]. Ainsi, ces nouveaux instruments ont ouvert 
l'utilisation des isotopes à de nouveaux domaines, qui dépassent largement le cadre du seul 
laboratoire. Par exemple, ils sont employés sur le terrain pour remonter à la provenance de 
fuites de gaz [5] [6] [7]. Ils sont aussi utilisés pour contrôler l'authenticité des produits 
alimentaires [8], [9]. Et on les retrouve pour des applications dans le biomédical [10] et très 
largement en hydrologie. 
A l'heure actuelle, trois entreprises américaines se partagent le marché de la mesure isotopique 
par spectroscopie laser. La première, Picarro, commercialise des instruments basés sur la 
technique Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS). La seconde, Los Gatos commercialise des 
instruments basés sur la technique Off-Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy (OA-
ICOS) tandis que les instruments de la dernière, Aerodyne, fonctionnent dans le moyen 
infrarouge avec une cellule multipassage. Cependant, dans certains cas, ces instruments sont 
inadaptés. Ils utilisent soit des cellules de gaz trop grandes, qui nécessitent trop d'échantillon, 
ou ils sont encore trop coûteux. D'ailleurs, ces entreprises ne se sont jamais intéressées à la 
mesure des rapports isotopiques du soufre. 
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En effet, le cycle du soufre figure parmi les cycles biogéochimiques majeurs sur Terre. Le soufre 
est présent à l'état naturel sous la forme de quatre isotopes 32S, 33S, 34S et 36S, dont l'analyse 
permet de comprendre certains mécanismes qui vont de la réduction du sulfate en sulfure par 
les bactéries anaérobies à la diffusion des composés soufrés dans l'atmosphère. Cependant leur 
utilisation a été grandement limitée en géochimie à cause du fait que, pour les mesurer par 
spectrométrie de masse, il est nécessaire de réduire les composés soufrés en hydroxyde de soufre 
(H2S) puis de les fluorer en hexafluorure de soufre (SF6). L'intérêt du SF6 est que, comme seul 
le fluor 19 est stable, les différents isotopes du soufre peuvent être mesurés par spectroscopie de 
masse sans interférence de masse apporté par le fluor. De plus, le SF6 est pratiquement inerte 
chimiquement ce qui facilite son introduction dans les spectromètres de masse. En revanche, la 
conversion du H2S vers le SF6 est à la fois longue, dangereuse et polluante. Il est donc pertinent 
de développer une nouvelle technique de mesure des rapports isotopiques du soufre. 
Cette thèse a été réalisée avec une convention CIFRE, en collaboration entre deux laboratoires 
et une entreprise. Les partenaires impliqués sont l'équipe Laser Molécule et Environnement 
(LAME) du Laboratoire Interdisciplinaire de Physique (LIPHY) et le Laboratoire de 
Glaciologie et Géophysique de l'Environnement (LGGE). L'entreprise partenaire est AP2E, une 
entreprise qui commercialise des instruments basés sur la technique Optical Cavity Enhanced 
Absorption Spectroscopy dite "OFCEAS".  
Cette thèse présente deux objectifs. Le premier est de développer une nouvelle méthode de 
mesure des rapports isotopiques 34S/32S et 33S/32S par spectroscopie laser à partir de H2S. Le 
second est de permettre à AP2E d'acquérir des compétences dans le domaine de la mesure des 
rapports isotopiques. De cette manière, elle pourra envisager la possibilité de commercialiser 
des instruments isotopiques. Pour répondre à ces deux objectifs, le travail s'est articulé autour 
de deux axes. Le premier axe concerne le développement d'un instrument pour mesurer le 
rapport isotopique du carbone dans le CO2. La réalisation de cet instrument était nécessaire au 
LGGE pour mesurer le CO2 contenu dans les carottes glace. Nous montrerons qu'elle nous a 
permis de mettre en évidence plusieurs facteurs limitant la précision des instruments d'AP2E. 
Le deuxième axe de travail concerne le développement d'une nouvelle méthode de mesure des 
rapports 34S/32S et 33S/32S Nous montrerons les étapes de ce développement et nos résultats. 
Outre l'introduction et la conclusion, ce mémoire est organisé en sept chapitres principaux. 
Dans le chapitre 1, nous présenterons des notions relatives aux isotopes stables, ainsi que les 
définitions, les phénomènes de sélection isotopique et les techniques de mesure.  
Dans le chapitre 2, nous rappellerons des principes de la spectroscopie infrarouge. Nous 
montrerons à cette occasion comment les conditions de mesure du gaz (température et 
pression) influencent la mesure spectroscopique. Nous présenterons par ailleurs comment les 
spectres sont analysés dans les appareils que nous développons. 
Dans le chapitre 3, nous nous intéresserons à la manière dont on obtient un spectre infrarouge 
avec la technique OFCEAS. Pour cela, nous présenterons certaines propriétés des cavités 
optiques, qui sont essentielles à la compréhension des techniques Cavity Ring Down 
Spectroscopy (CRDS) et de leurs dérivées dont l'OFCEAS fait partie.  
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Dans le chapitre 4, nous décrirons le développement d'un instrument de laboratoire qui mesure 
le rapport isotopique 13C/12C du CO2 avec une précision visée de 0.1‰ à partir d'un appareil 
industriel initialement destiné à de la détection de traces de gaz. Nous présenterons les 
résultats obtenus et mettrons en évidence l'influence de facteurs importants qui limitent la 
précision d'une mesure effectuée avec un système OFCEAS. Les résultats de cette étude des 
facteurs limitant seront exploités pour construire un nouvel analyseur des rapports isotopiques 
du soufre. 
Dans le chapitre 5, nous présenterons les méthodes existantes pour analyser les rapports 
isotopiques du soufre. Ensuite nous montrerons comment ces rapports isotopiques peuvent être 
déterminés par une méthode optique qui utilise la molécule H2S. Nous présenterons ensuite les 
fenêtres spectrales choisies pour mesurer simultanément les rapports isotopiques 33S/32S et 
34S/32S du soufre. Nous terminerons par une étude théorique pour quantifier l'impact éventuel 
de la molécule HDS lors de l'évaluation des rapports isotopiques. 
Pour pouvoir calibrer l'appareil développé durant cette thèse, nous avons eu besoin de 
standards avec des enrichissements différents. Or il n'en existe pas sous forme de H2S, ce qui 
nous a amené à en préparer. Dans le chapitre 6, nous décrirons la préparation de bouteilles de 
gaz contenant du H2S avec des enrichissements en 34S différents et dilués dans de l'azote. Dans 
un second temps, nous présenterons comment nous avons calibré les valeurs isotopiques de ces 
standards locaux par IRMS en les convertissant en SF6. Nous montrerons les résultats des 
calibrations par IRMS et les comparerons à celles attendues. 
Dans le chapitre 7, nous présenterons le travail expérimental qui a été mené avec l'instrument 
OFCEAS isotopique pour le H2S. Dans un premier temps, nous décrirons les particularités de 
l'instrument, puis nous montrerons comment le gaz a été injecté dans la cellule. Ensuite, nous 
présenterons les résultats obtenus et les analyserons. 
 
  
5 
Chapitre 1 Généralités sur les 
isotopes stables et focus sur le 
carbone et le soufre 
Le travail expérimental qui fait l'objet de cette thèse concerne la mesure des rapports 
isotopiques. Avant de présenter ce travail proprement dit, il est nécessaire d'introduire des 
notions relatives aux isotopes stables. Dans ce chapitre, nous donnerons quelques définitions et 
notations, puis, nous présenterons les phénomènes de sélection isotopique qui conduisent à 
retrouver différentes abondances isotopiques dans la nature (fractionnement isotopique). 
Ensuite, pour montrer à quel point les différences d'abondance isotopique sont faibles, nous 
donnerons les échelles de variation des isotopes qui nous ont intéressés (soufre et carbone). 
Enfin, nous exposerons les techniques de mesure, et le calcul de l'écart-type d'Allan utile pour 
évaluer la précision d'une mesure en fonction du nombre de mesures moyennées.  
1.1 Les isotopes stables : généralités et 
notations 
Les isotopes d'un élément chimique sont des atomes qui ne différent entre eux que par 
la masse de leurs noyaux. Leur nom provient du grec 'iso' 'topos' qui signifie "même place", 
et reconnait le fait qu’ils se situent pour un élément donné à la même position dans le tableau 
périodique. Plus spécifiquement, ils possèdent le même nombre de protons (et pour les atomes 
neutres, le même nombre d'électrons) mais pas le même nombre de neutrons. Ils conservent 
donc les mêmes propriétés physico-chimiques en première approximation. Lorsque les isotopes 
ne se décomposent pas spontanément dans le temps, on parle d'isotopes stables.  
Les isotopes ne sont pas présents dans les mêmes proportions. Au moins dans le cas des 
éléments qui font l’objet de ce travail (soufre, carbone), l'isotope le plus abondant est le plus 
léger1. On définit l'abondance isotopique A , comme la quantité de l'isotope sur la quantité 
totale d'atomes identiques, tous isotopes confondus. 
 '
'
Quantité de l isotopeA
Quantité totale d atomes identiques
  (1.1) 
A titre d'exemple, l'hydrogène, le carbone, l'azote, l'oxygène et le soufre, qui sont les éléments 
les plus importants pour les cycles biogéochimiques sur Terre, possèdent plusieurs isotopes avec 
des abondances moyennes qui sont rappelées dans le Tableau 1.1. 
 
1
 Nous mentionnons que pour certains éléments comme He, Li B, Ar, Ti, l'isotope majoritaire n'est pas le plus léger. 
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Tableau 1.1 Abondances relatives approximatives des principaux éléments légers sur Terre 
Hydrogène Carbone Azote Oxygène Soufre 
H (99.9885%)  
D (0.0115%) 
 
12C (98.93%) 
13C (1.07%) 
14N (99.634%) 
15N (0.366%) 
16O (99.762%) 
18O (0.2%) 
17O (0.038%) 
32S (95.02%) 
34S (4.21%) 
33S (0.75%) 
36S (0.02%) 
 
 
On désigne par le terme d’isotopologue [11] deux espèces (molécules, radicaux…) qui ne 
diffèrent que par leurs compositions isotopiques atomiques (par ex: 13CO2 et 12CO2 ). 
On désigne par le terme d'isotopomère deux isomères [11] (molécules ayant les mêmes formules 
brutes chimiques mais ayant des formules développées ou stéréochimiques différentes) ayant le 
même nombre d'atomes isotopiquement distincts mais qui diffèrent par la position de ces 
atomes. Par exemple, CH2DCH=O et CH3CD=O sont des isomères de constitution (isomérie 
plane) et (R)- et (S)-CH3CHDOH sont des isomères de configuration (stéréoisomérie).  
La notion d'abondance est cependant peu utilisée pour les calculs isotopiques et on lui préfère 
celle de rapport isotopique. Il s'agit du rapport atomique de la concentration de l'isotope 
rare sur la concentration de l'isotope le plus abondant. 
  (1.2) 
Par convention, on indique l'isotope rare concerné par un exposant placé avant le symbole R. 
Par exemple, le rapport isotopique du 13C/12C dans le CO2 s'écrit [ ] [ ]R CO CO13 13 132 2 . 
Pour caractériser la composition isotopique d'un échantillon, on ne rapporte pas directement les 
valeurs absolues des rapports isotopiques, mais on les compare à celles d'échantillons de 
référence. On utilise alors la déviation isotopique, notée s ref  (ou plus souvent 
nommée « delta-value »). Cette dernière est une différence relative entre le rapport 
isotopique de l'échantillon, noté s , par rapport à celui d'un échantillon de référence, noté ref :  
 ss ref
ref
R
R
  1  (1.3) 
Les valeurs de déviation isotopique s ref  étant petites, elles sont généralement exprimées en 
‰, qui est équivalent à un facteur 10-3. Les valeurs de delta négatives indiquent des 
appauvrissements en isotopes rares par rapport au matériau de référence, et des valeurs 
positives des enrichissements.  
L'origine de l'utilisation de la déviation isotopique provient du fait que les instruments de 
mesure ne sont pas adaptés pour donner des valeurs absolues et doivent être calibrés avec des 
échantillons de référence. De plus, la précision sur la détermination de s ref  est meilleure grâce 
à l'utilisation du rapport qui permet de soustraire les erreurs systématiques qu'ils pourraient y 
avoir entre sR et refR . 
 [ ]
[ ]
isotope rareR
isotope abondant
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Le matériau de référence est propre à l'élément et à la substance étudiée. Il s'agit d'une 
convention adoptée par tous les laboratoires isotopiques qui sert à pouvoir inter-comparer les 
résultats. Dans ce travail, nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux rapports 
isotopiques de deux éléments et deux substances chimiques, qui sont le carbone dans le dioxyde 
de carbone (CO2) et le soufre dans le dihydrogène de soufre (H2S).  Dans le cas du carbone, le 
standard de référence historique est un fossile de bélemnite de la région du Pee Dee en Caroline 
du Sud [12]. Le standard de référence du soufre est la troilite de Canon Diablo (minéral de 
FeS), une météorite issue d'un astéroïde tombée il y a -50 000 ans en Arizona [13]. Ces deux 
standards sont à l'origine de deux échelles appelées PDB (Pee Dee Bellemnite) et CDT (Canon 
Diablo Troite). A l'heure actuelle, les matériaux d'origine sont épuisés. Cependant l'échelle a 
été conservée car la grande majorité des résultats ont été publiés en les utilisant. Pour cela, 
l'Agence Internationale à l'Energie Atomique (IAEA) distribue des matériaux rigoureusement 
calibrés par rapport aux standards primaires de référence. Leurs valeurs sont fixées comme 
définition et adoptées par tous. Ces nouveaux standards et les échelles associées sont identifiés 
par le préfixe Vienna ou "V" en référence à la localisation de l'IAEA. 
Un matériau standard pour le ߜ13C qui précède et qui a été à la base de la définition du VPDB 
est la calcite NBS-19 (« TS Limestone »). Sa valeur est par définition fixée à 1.95‰ sur 
l'échelle VPDB [14] . Le rapport 34S/32S est calibré grâce à deux standards de sulfure d'argent 
IAEA-S1 et le IAEA-S2. Le premier est par définition à -0.30‰ sur l'échelle VCDT et le 
second à 21.7‰ sur l'échelle VCDT. Les rapports 33S/32S et 36S/32S n'ont quant à eux jamais 
fait l’objet d’une intercalibration avec l'échelle CDT mais ont des valeurs généralement 
calculées par rapport au rapport 34S/32S en supposant un fractionnement indépendant de la 
masse (voir partie 1.2.5). C'est pourquoi leurs valeurs peuvent légèrement différer suivant les 
laboratoires. 
Il est possible de passer d'une l'échelle de référence (nommée A) à l'autre (nommée B) par :  
  (1.4) 
Tant que les déviations sont faibles, la formule précédente se développe sous la forme : 
  (1.5) 
/
/
/
S echelle B
S echelle A
ref echelle A echelle B



 
    
1
1
1
/ / /S echelle A S echelle B ref echelle A echelleB  
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1.2 Fractionnement isotopique 
Du point de vue de la chimie classique, les caractéristiques des isotopes, et plus largement des 
molécules qui contiennent ces isotopes, sont équivalentes puisqu'elles sont contrôlées avant tout 
par les charges électroniques. Pourtant, si l'on mesure suffisamment précisément, et c'est le cas 
avec les spectromètres de masse modernes, on peut observer des différences infimes de 
comportement, qui vont conduire à une composition isotopique particulière d'un matériau selon 
son histoire et son origine. Ces phénomènes à l'origine des différences de composition isotopique 
sont appelés fractionnements isotopiques. Un exemple simple de fractionnement est celui de 
l'évaporation de l'eau. Une molécule d'eau "lourde" telle que H218O s'évapore moins facilement 
qu'une molécule plus légère telle que H216O. Cela conduit à un enrichissement atmosphérique en 
isotopes légers, et un enrichissement océanique en isotopes lourds. Grâce à ce principe, les 
glaciologues peuvent évaluer les températures passées. Une glace pauvre en 18O provient d'une 
époque de climat froid avec peu d'évaporation tandis qu'une glace moins pauvre en 18O 
provient d'un climat plus chaud [2]. 
Dans la suite, nous allons décrire succinctement l'origine du fractionnement isotopique et les 
différents types de fractionnement. Pour plus de détails, on peut se reporter à [15]. 
1.2.1 Facteur de fractionnement isotopique   
Le fractionnement isotopique entre deux réservoirs A et B peut être exprimé à l'aide du facteur 
de fractionnement isotopique  . Plus précisément, on le note /A B pour désigner le 
fractionnement du réservoir A par rapport au réservoir B : 
  (1.6) 
Inversement, on calcule le fractionnement du réservoir B par rapport au réservoir A par :  
 / BB A
A
R
R
   (1.7) 
Les effets isotopiques sont faibles    1 , c'est pourquoi on utilise plus souvent la constante de 
fractionnement   :  
  (1.8) 
Si /A B 1  alors /A B  0 , A est enrichi par rapport à B. 
Et toujours comme les effets isotopiques sont faibles ( A BR R ) : 
 / /A B B A    (1.9) 
/ AA B
B
R
R

1 
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1.2.2 Lien entre masse et fractionnement 
La majorité des processus de fractionnement s'expliquent par des différences de masse, qui le 
plus souvent ont pour conséquence :  
 1) de réduire la mobilité de l'isotope lourd (en pratique, il peut y avoir une réduction de 
la vitesse de diffusion et de la fréquence de collisions avec les autres molécules), 
 2) et d'augmenter les énergies de liaison des molécules plus lourdes. 
Pour comprendre ce dernier point, on peut utiliser le modèle du vibrateur diatomique. Deux 
particules A et B exercent entre elles des forces antagonistes. La première force est répulsive, 
elle augmente lorsque la distance entre les particules diminue (force en 1/r13 2). La seconde 
force est attractive. Elle augmente moins vite quand les particules se rapprochent (force en 1/r2 
dans les cristaux ioniques chargés, et en 1/r7 entre des particules non chargées soumises aux 
interactions de Van der Waals). La résultante de ces forces crée une zone de minimum 
d'énergie potentielle où le système lié est stable. Sur la Figure 1.1, l'énergie potentielle du 
système diatomique a été représentée à l'aide du modèle du potentiel de Morse [16]. 
 
Figure 1.1 Représentation de l'énergie potentielle du système diatomique par un potentiel de Morse.  
Au fond du potentiel, la courbe de Morse peut être approchée par un potentiel harmonique. Source 
[17]  
 
2
 La force répulsive se trouve en 1/r13, l'énergie potentielle dont elle dérive est en 1/r12. L'exposant 12 sur l'énergie est 
empirique, il rends comte de la répulsion de Pauli entre les électrons qui empêche l'interpénétration mutuelle des nuages 
électroniques de deux atomes. 
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Le potentiel de Morse représentée est de la forme :          ea r re eV r D e V r21  où r  est la 
distance entre atomes, er  la longueur de la liaison à l'équilibre, eD  la profondeur du puits au 
minimum de la courbe, a  le rayon de courbure du potentiel, oD  la constante de dissociation du 
système (qui est la grandeur accessible à l'expérience). Le rayon de courbure du puits d'énergie 
potentielle a , et sa profondeur eD  sont caractéristiques des interactions électroniques entre 
atomes. Ainsi, une substitution isotopique n'a quasiment aucune influence sur ces courbes 
d'énergie potentielle (l'approximation de Born-Oppenheimer permet de découpler les 
mouvements des électrons de ceux des noyaux). 
Du point de vue de la mécanique quantique, la résolution de l'équation de Schrödinger, 
indépendante du temps, avec le potentiel de Morse montre que les énergies du vibrateur sont 
quantifiées. Même à la température du zéro absolu, le système diatomique possède une énergie 
de vibration non nulle. Au premier ordre, en approximant le potentiel de Morse à celui 
harmonique     e eV r D a r r 22 avec ek  la constante de force de l'oscillateur harmonique qui 
vaut ), l'énergie au point zéro vaut :  
  (1.10) 
L'énergie du point zéro (Zero Point Energy "ZPE") de la molécule est ainsi proportionnelle à la 
fréquence de vibration de la liaison, qui elle-même dépend en / 1  de la masse réduite du 
système. (Pour rappel, elle est donnée par ). Il en découle qu'une 
substitution d'un atome par un isotope plus lourd va augmenter la masse réduite et abaisser 
l'énergie du système. Autrement dit, l'énergie de liaison est plus forte pour un isotope plus 
lourd.  
Des exemples de ce phénomène sont que la pression de vapeur saturante des isotopes lourds est 
plus faible et donc qu'ils s'évaporent moins facilement (par ex: les facteurs de fractionnement 
/liq vapeur  du rapport 18O/16O et du rapport D/H entre l'eau liquide et sa vapeur sont de 1.0098, 
et de 1.081 à 20°C [18]). Un autre exemple est que dans les réactions chimiques, l'isotope léger 
réagit plus rapidement que le lourd. (par ex: le facteur de fractionnement   du rapport 18O/16O 
lors de la dissolution de la calcite (CaCO3 ) dans l'acide est de 1.01025 à 25°C [19]). 
Pour les molécules polyatomiques, la position du ZPE peut dépendre de la masse de la molécule 
d'une façon plus compliquée. Le ZPE peut se retrouver plus bas pour l'isotopologue léger que 
pour celui plus lourd. Dans ce cas, l'énergie de liaison est plus forte pour l'isotope léger. On 
appelle cela l'effet isotopique inverse. Par exemple, le 13CO2 et le 12CO2 sont concernés. En effet, 
le 13CO2 a une pression de vapeur saturante plus forte et une solubilité dans l'eau à 
température ambiante plus faible que le 12CO2 [20]. 
e ek D a
22
e e
o ooE
k D
oùh a
µ
 
  
   21
2 2
1
2
/( )A B A Bµ m m m m 
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Pour aller plus loin, ce modèle du vibrateur à deux particules, nous permet de faire remarquer 
ce qui sera utile plus tard : deux isotopologues ne possèdent pas les mêmes fréquences de 
vibration et donc le même spectre infrarouge. L'isotopologue le plus lourd possède les 
fréquences de vibration les plus basses, et son spectre est déplacé vers les fréquences plus 
petites (ie longueurs d'onde plus grandes)  
Par la suite, on s'intéresse aux différents processus de fractionnement, qu'on classe en général 
en trois grand types : le fractionnement à l'équilibre, le fractionnement cinétique, et le 
fractionnement indépendant de la masse. 
1.2.3 Fractionnement à l'équilibre 
Le fractionnement à l'équilibre décrit la différence des rapports isotopiques entre deux 
réservoirs A et B (ex : molécules identiques dans des états différents, ou molécules différentes 
échangeant un isotope) qui sont en équilibre thermodynamique. Il est gouverné par les énergies 
de liaison, et intervient plus fortement à basse température. En général, l'isotope le plus lourd 
se retrouve dans le réservoir avec les forces de liaison les plus fortes pour aller dans le sens de 
stabiliser le système global {A,B}. Si /A B 1 alors /A B  0  et A est enrichi par rapport à B. 
Pour revenir au cas de l'évaporation d'une molécule d'eau, la phase liquide est la phase pour 
laquelle les énergies de liaison sont les plus fortes, on comprend donc que 18O se retrouve plus 
facilement dans cette phase. La constante de fractionnement de cette réaction est d'ailleurs à 
20°C : 
 
 
/
.
/
liq
vapeur
O O
O O
  
18 16
18 16
1 9 8‰ [18],[21].  
1.2.4 Fractionnement cinétique 
Le fractionnement cinétique apparait lors de processus chimique ou physique rapide, 
irréversible, incomplet et unidirectionnel. Le composé formé est en général appauvri en isotopes 
lourd par rapport au composé initial.  
Il est gouverné par la vitesse des molécules, et les énergies d'activation (plus grande pour 
l'isotope lourd). Le fractionnement cinétique peut être évalué à partir des constantes de vitesse 
de la réaction  de l'isotope rare minoritairek  et de l'isotope majoritaire majoritairek : 
 minoritaireA B
majoritaire
k
k
    (1.11) 
1.2.5 Fractionnement indépendant de la masse  
D'après ce qu'on a vu au 1.2.2, la majorité des fractionnements isotopiques est directement liée 
à la masse des molécules. Si un élément possède plusieurs isotopes rares, leurs variations de 
rapport isotopique sont reliées par une relation linéaire, quasiment proportionnelle aux rapports 
des différences de masse entre l'isotope rare et l'isotope majoritaire. 
A B
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On peut prendre l'exemple des isotopes du soufre qui présente trois isotopes rares 33S 34S 36S. Un 
changement du δ33S est "normalement" moitié moins fort que celui du δ34S pour le même effet 
car le 34S et le 33S présentent un rapport de différence de masse de 1/2 avec le 32S. Le 
changement du δ36S est, quant à lui, deux fois plus fort que celui du δ34S puisque le rapport de 
différence de masse est d’environ 2. De manière générale, on peut écrire : 
  (1.12) 
où θx est l'exposant de fractionnement, lié au facteur de fractionnement par la relation :  
  (1.13) 
Pour les isotopes du soufre, dans le cas d'un fractionnement dépendant de la masse (Mass 
Dependant Fractionnation "MDF"), on adopte pour θ33(MDF) et θ36(MDF) les valeurs de 0.515 et 
1.90. Tout enrichissement atypique du δ33S et du δ36S est quantifié par la notation Δ, prononcé 
"cap", correspondant à l'approximation linéaire suivante : 
  (1.14) 
Un exemple de fractionnement indépendant de la masse a pu être observé pour les isotopes du 
soufre dans des sulfates et des sulfites issus de roches archéennes (antérieures à -2.5 milliards 
d'années) [1]. Dans cette étude, Farquhar et al ont mis en évidence que l'anomalie isotopique 
n'est présente que sur des roches plus vieilles que 2.5 milliards d'années (voir Figure 1.2) avec 
un important signal à cette période de transition ( S 33 10‰ ). Or cette anomalie ne peut être 
générée que si la matière soufrée se trouve soumise à un rayonnement UV. Ces mesures 
apportent donc la preuve de l'apparition de l'oxygène sur Terre et de la couche d'ozone qui 
limite le rayonnement UV jusqu'à la surface il y a -2.5 milliards d'années. 
 
Figure 1.2 Anomalie isotopique Δ33S observée dans des roches en fonction de l’âge géologique (en 
millions d'années). Source [1] 
34 *x xS S  
34 xx
 
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. *
S S S
S S S
 
 
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Le même type d'anomalie peut être retrouvé dans les sulfates déposés dans les carottes de glace 
à la suite d'anciennes éruptions volcaniques [22]. Elle révèle la force de l'éruption, si l'éruption 
est de type troposphérique ou stratosphérique. Dans le second cas, les espèces soufrées sont 
injectées dans la stratosphère où elles subissent les effets du rayonnement UV. Pour plus de 
détails, le lecteur pourra se référer à [23]. 
1.3 Echelle de variation et intérêt du 
rapport 13C/12C  
Dans le chapitre 4, nous allons décrire le développement d'un instrument pour mesurer le ߜ13C 
dans le CO2. emprisonné dans les bulles d'air des carottes de glace. Au-delà de cette 
application, l'instrument pourrait être utilisé dans d'autres études. Pour mettre en avant la 
multiplicité d'applications utilisant la mesure du ߜ13C, nous allons rappeler dans cette partie 
l'échelle de variations du ߜ13C dans différents composés. Nous mettrons alors en avant 
comment la composition isotopique en 13C d'un matériau évolue avec ses échanges avec d'autres 
sources de carbone. 
Dans la Figure 1.3, on rappelle les valeurs du ߜ13C pour plusieurs composés. La teneur la plus 
basse en 13C, à -80‰, se trouve dans le méthane produit par les bactéries (gaz de marécage). 
La teneur la plus haute se trouve à +20‰ dans les bicarbonates des eaux souterraines. 
L'échelle totale de variation du ߜ13C est de 100‰. 
 
Figure 1.3 Gamme de variation du ࢾ13C dans des composés naturels. La plage maximale de variation 
du ࢾ13C est de 100‰, figure tirée de [15] 
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- CO2 atmosphérique  
Le CO2 atmosphérique possède une valeur moyenne de ߜ13C de -8‰. Avec l'ère industrielle, 
cette valeur tend à décroitre à cause du mélange avec du CO2 d'origine biosphérique et 
anthropogénique (ߜ13C ∼ -25 ‰).  
- Eau de mer et carbonates marins 
Le CO2 atmosphérique (-8 ‰) est quasiment en équilibre avec le bicarbonate (HCO3-) dissous 
dans les océans. La valeur du ߜ13C du HCO3- océanique, qui s'étend d'environ +1 ‰ à +1.5 ‰, 
est en accord avec la valeur de fractionnement à l'équilibre entre le CO2 gazeux et le 
bicarbonate dissous (    ( ) /g g bicarbonateC HCO C CO  13 133 2  avec / .bicarbonate g  8 46‰  à 20°C 
[24]). De la même façon, les coquilles de crustacés, fabriquées par précipitation du bicarbonate 
en calcaire (CaCO3(s)) possèdent des valeurs de ߜ13C entre +2.0‰ et +2.5‰. Ces valeurs sont 
également en accord avec la constante de fractionnement à l'équilibre entre le bicarbonate et le 
calcaire.(    ( ) /s s bicarbonateC CaCO C HCO   13 133 3   avec / .s bicarbonate  0 66‰  à 20°C [25] [26]).  
- CO2 de la végétation et CO2 du sol 
Les plantes ont une teneur en ߜ13C plus faible que celle du CO2 atmosphérique prélevé lors de 
la photosynthèse. Les différents modes de photosynthèse donnent naissance à des degrés de 
fractionnement variés [27]. Les graines et les plantes du désert comme la canne à sucre et le 
maïs appartiennent aux plantes de type C4 (cycle photosynthétique de Hatch-Slack [28][29]) et 
produisent des teneurs en ߜ13C de -10‰ à -15‰ . Les plantes de climats tempérés de type C3 
(cycle photosynthétique de Calvin [28]) produisent des valeurs en ߜ13C de -26‰ +/- 3‰.  
La teneur en CO2 de l'atmosphère au sol peut être de plusieurs ordres de grandeur supérieure à 
celle de l'atmosphère libre. Le CO2 additionnel est formé par la dégradation des restes de 
plantes et par la respiration racinaire. Il possède en conséquence des valeurs de ߜ13C autour de -
25 ‰ sous climats tempérés où le mécanisme C3 prédomine. 
- Energies fossiles 
La dégradation des plantes marines et terrestres en charbon, huiles et gaz naturel met en 
œuvre des processus géochimiques complexes. C'est pourquoi, la gamme des abondances en 
ߜ13C de ces produits fossiles est large. Elle s'étend de -50 ‰ avec le méthane biogénique à -20 
‰ pour le charbon. La teneur moyenne du CO2 formé à partir de la combustion de ces 
produits fossiles est d'environ -27 ‰. 
1.4 Echelle de variation et intérêt des 
rapports 33S/32S et 34S/32S du soufre 
Nous allons rappeler dans cette partie quelques ordres de grandeur des variations isotopiques 
du soufre dans divers composés. Le lecteur pourra se renseigner sur l'utilisation des isotopes du 
soufre en géochimie dans les ouvrages [30],[31]. 
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Les principaux réservoirs du soufre se trouvent dans les météorites, les sulfates marins, les 
roches volcaniques, le charbon et les dérivés pétroliers. La plage de variation du δ34S est de 
80‰ (voir Figure 1.4).  Les processus les plus notables à l'origine du fractionnement du soufre 
sur Terre sont les réactions d'oxydo-réduction. Les processus d'oxydation produisent des 
espèces qui sont enrichies en 34S par rapport au matériau de départ tandis que les réactions de 
réduction produisent des espèces qui sont appauvries en 34S.  
A cause des difficultés expérimentales pour mesurer les isotopes du 33S et du 36S, de nombreuses 
études ne s'intéressent qu'à la composition en 34S. En revanche, la mesure des isotopes 33S et 36S 
a permis de mettre en évidence une anomalie isotopique lors de la photolyse du SO2 dans la 
stratosphère (voir partie 1.2.5). Les étapes de la formation de cette anomalie sont encore 
étudiées aujourd'hui, par exemple via l'ANR FOFAMIF. Un des buts de cette ANR est de 
comprendre comment l'anomalie est transférée depuis les gaz soufrés injectés dans la 
stratosphère à la suite d'une éruption volcanique vers les sulfates redéposés aux pôles et 
retrouvés dans les carottes de glace. 
 
Figure 1.4 Echelle de variation du δ34S dans divers réservoirs géologique. Tiré de [30] 
1.5 Mesures des isotopes  
1.5.1 Mesure des isotopes par spectrométrie de masse 
La méthode conventionnelle pour mesurer les rapports isotopiques est la spectrométrie de 
masse (IRMS). Elle offre une précision élevée. En revanche, elle est très coûteuse et nécessite de 
convertir les échantillons à travers de longues préparations chimiques. Les différentes 
techniques de préparations chimiques sont décrites dans l'ouvrage [32]. 
16 
Dans le cas du CO2, les précisions atteignables par IRMS peuvent atteindre jusqu'à 0.02‰ sur 
le ߜ13C [33]. Dans le cas des isotopes du soufre, nous montrerons au chapitre 6 que la précision 
atteignable est de 0.04‰ sur le δ33S et le δ34S. 
1.5.2 Mesure des isotopes par spectroscopie infrarouge 
La spectroscopie infrarouge tend de plus en plus à remplacer la spectrométrie de masse pour 
mesurer les rapports isotopiques. Les premiers travaux l'utilisant remontent à ceux de Lee et 
Majkowski, 1986 [34], et Bergamaschi et al, 1994 [35]. Ses avantages sont d'être plus sélective, 
moins couteuse et plus facile à mettre en œuvre. Elle permet aussi de faire des mesures sur le 
terrain. Une revue des premiers essais dans ce domaine est présenté dans le chapitre 34 de 
l'ouvrage "Handbook of Stable Isotope Analytical Techniques", édité par Pier de Groot [36]. 
Son principe repose sur le fait que les spectres de vibrations de deux isotopologues sont décalés. 
Ainsi, le rapport des surfaces des raies de deux transitions d'isotopologues différents correspond 
au rapport isotopique "absolu" multiplié par un terme spectroscopique (que nous expliciterons 
au chapitre suivant). Il est possible de mesurer des isotopes d'abondance très différentes car 
l'on utilise des transitions entre des niveaux d'énergie de la molécule différents (et donc 
d'intensités différentes). Par exemple, le rapport entre 13CO2 et 12CO2 est d'environ 1/99, 
pourtant nous allons le mesurer (voir chapitre 4) dans une fenêtre où les rapports des raies sont 
de l'ordre de 1/6. 
Comme pour l'IRMS, on définit la déviation isotopique comme la différence relative des 
rapports d'intensités des raies de l'isotope rare sur l'isotope majoritaire entre 2 échantillons. 
Cela permet de comparer des résultats de laboratoires différents et de s'affranchir du terme 
spectroscopique, et des pressions partielles. 
Les précisions atteintes par les instruments commerciaux pour mesurer le ߜ13C du CO2 se 
trouvent entre 0.2‰-0.1‰ en 100 secondes. Par exemple, dans la référence [37], elle est 
obtenue avec une concentration de 4% de CO2 ou après avoir préconcentré le CO2 
atmosphérique avec un piège cryogénique). Dans la référence [5], elle est obtenue sur l'air 
ambiant (∼480 ppmv). 
Pour une revue des différentes méthodes de spectroscopie infrarouge utilisées pour mesurer les 
rapports isotopiques, le lecteur pourra se reporter à [36]. 
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1.6 Evaluation de la précision d'une mesure 
par la variance d'Allan 
Les déviations isotopiques étant faibles et les mesures bruitées, il est souvent nécessaire de 
moyenner plusieurs fois une mesure. Si le bruit de cette mesure est blanc, cela permet de 
diminuer l'écart-type par la racine du nombre d'échantillons. Cependant, cela reste intéressant 
tant que la réduction de l'écart-type est inférieure à la valeur de la dérive de l'instrument. Pour 
évaluer le temps optimal d'intégration (nombre de mesures), on utilise la variance d'Allan ou 
encore l'écart-type d'Allan. L'utilisation de la variance d'Allan ou de l'écart-type d'Allan dans 
le domaine de la spectroscopie est due à Peter Werle [38]. Pour cette raison, ce type d'analyse 
est aussi nommé une analyse de "Allan-Werle" [39] 
Pour calculer ces grandeurs, on divise la série des N points de mesure x1,x2,…xN, (acquis avec 
une période tn), en sections consécutives contenant chacune p points, dont on calcule la 
moyenne Ai(p) :  
 

( ) ( )
... ... .... ....p p p p N
A p A p
x x x x x x 
1 2
1 1 2 2 1 
 (1.15) 
La variance d'Allan est évaluée par la variance deux à deux des moyennes selon la formule [38] 
:  
        
m
A i i
i
A p A p
m
 



    
1 22
1
1
1
2 1  (1.16) 
où np t    
De la même façon que la variance est le carré de l'écart-type, l'écart-type d'Allan ("Allan 
deviation" en anglais) est défini comme la racine carrée de la variance d'Allan :  
    A A    2  (1.17) 
Pour un bruit blanc, la courbe de l'écart-type d'Allan représentée dans une double échelle 
logarithmique possède une pente de -1/2, tandis qu'une dérive linéaire possède une pente de +1 
[38] [40]. L'écart-type d'Allan est donc utile pour connaitre le temps maximal d'intégration 
avant que l'écart-type d'une mesure remonte à cause de la dérive de l'instrument 
Comme la mesure isotopique est une mesure par référence à un standard, l'échantillon et le 
standard devraient être mesurés avant ce temps optimal pour ne pas introduire de biais de 
mesure. Il est donc important de connaitre l'allure de la courbe de l'écart-type d'Allan du s ref  
d'un instrument isotopique.  
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Chapitre 2 Mesure des rapports 
isotopiques par spectroscopie 
infrarouge 
Nous avons vu au chapitre précédent l'intérêt de mesurer les rapports isotopiques et la 
possibilité de les mesurer par spectroscopie infrarouge. Comme notre but est de construire des 
spectromètres optiques pour mesurer les rapports isotopiques de molécules légères en phase 
gazeuse, nous nous intéressons ici à la spectroscopie infrarouge. Notre objectif est de montrer 
comment les conditions de mesure du gaz (température et pression) influencent la forme des 
raies et leur intensité. C'est pourquoi nous allons faire des rappels des bases de la spectroscopie 
infrarouge, puis nous présenterons comment les spectres sont analysés dans les appareils que 
nous développons.  
2.1 Introduction à la spectroscopie 
quantitative par l'analyse individuelle des 
raies d'absorption 
Dans les analyseurs de gaz industriels de type FTIR [41] [42], il est fréquent que la 
concentration des espèces soit évaluée à partir des spectres infrarouge par des méthodes 
chimiométriques. Elles consistent à comparer les spectres mesurés à ceux de spectres 
expérimentaux acquis avec l'instrument et conservés en interne dans une base de données. 
Utilisant le principe de l'apprentissage, ces méthodes nécessitent peu de modélisation physique 
du spectre infrarouge. Au contraire, dans notre cas, les spectromètres laser utilisés sont 
capables d'enregistrer les transitions rovibrationnelles individuelles des molécules, ce qui leur 
donne une grande sélectivité. Notre méthode d'analyse du spectre consiste à retrouver la 
concentration des espèces à partir des surfaces sous les raies d'absorption. En effet les surfaces 
sont directement proportionnelles aux concentrations des espèces absorbantes. Pour cela, nous 
ajustons aux points expérimentaux une fonction connue qui possède une origine physique. Le 
but de la partie suivante est de comprendre pourquoi la surface d'une raie permet de retrouver 
la concentration des espèces, et comment change la forme des raies avec les paramètres du gaz 
(température, pression, matrice de gaz autour des molécules absorbantes). 
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2.2 Détermination de la concentration : loi 
de Beer-Lambert 
Le principe de base de la mesure de concentration repose sur la loi de Beer-Lambert. Elle 
quantifie l'atténuation d'un faisceau lumineux lorsqu'il se propage dans un milieu homogène 
isotrope de longueur L. L'intensité transmise I sur un photodétecteur après la traversée de ce 
milieu s'écrit :  
      e LI I     0  (2.1) 
où λ est la longueur d'onde du faisceau incident, oI  l'intensité incidente, et  (souvent exprimé 
en cm-1) est le coefficient d'absorption du milieu. Si le milieu est un mélange de gaz,   est une 
combinaison linéaire des fractions de mélange.  
De manière plus approfondie, le coefficient d'absorption d’une transition rotationnelle, 
vibrationnelle ou électronique, est relié à la population des niveaux initial iN  et excité kN de la 
transition  (exprimé souvent en molécules/cm3), à leurs dégénérescences ig , kg , à 
l'intensité de la transition ikS (exprimé souvent en cm/molécule), et au profil de la transition 
 g   par : 
      /ik i i k k ikN g g N S g     (2.2) 
En spectroscopie proche infrarouge, les niveaux d'énergie rovibrationnels excités ne sont 
pratiquement pas peuplés par la température. En effet, l'énergie thermique E kT (200 cm-1 à 
298K) est plus petite que l’énergie d'une transition rovibrationelle typique, de l’ordre du millier 
de cm-1. En l'absence de saturation optique, la population du niveau fondamental iN  ne dépend 
pas de l'intensité laser I. Cela marque la limite de l'absorption linéaire. La formule (2.2) se 
réduit à : 
    ik i ikN S g    (2.3) 
La densité de molécules iN est reliée à la pression partielle ip , elle-même reliée à la pression 
totale du gaz totalep  par : 
   i totaleii
x ppN
kT kT
 (2.4) 
où les pressions ip  et totalep  sont en Pascal, la température T  est en Kelvin, et ix  est la 
fraction de l'espèce absorbante.  
Ainsi, pour pouvoir remonter à la concentration d'espèces absorbantes, il suffit de connaitre le 
profil d'absorption  g   et l'intensité de la transition ikS  autrement appelé "linestrength" en 
anglais. Ces grandeurs sont mesurées expérimentalement, comparées avec la théorie et 
répertoriées dans des bases de données comme HITRAN [43] et GEISA [44]. 
i k
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Elles permettent au final de simuler très précisément le spectre des molécules à différentes 
températures et pressions avec, en général, une exactitude de l'ordre du pourcent. HITRAN, la 
plus connue d'entre les bases de données spectroscopiques et dont nous ferons plusieurs fois 
mention au cours de ce manuscrit, recense les données de plus de 40 molécules d'intérêt 
atmosphérique. 
2.3 Profil de raie  
L'absorption n'est jamais strictement monochromatique mais se répartit autour d'une fréquence 
centrale qui correspond à l'énergie entre les niveaux rovibrationnels i et k. Le profil du spectre 
g(λ) s'interprète comme la densité de probabilité d'absorption autour de cette fréquence. Il doit 
être normalisé :  
  g d 


  (2.5) 
L'intervalle de fréquence    1 2  pour lequel l'intensité d'absorption (( ) )II  1 2  est 
moitié de celle au centre de la raie )( oI   correspond à la largeur totale à mi-hauteur de la raie, 
et est abrégé en FWHM (Full Width at Half Maximum).  
Les largeurs des raies peuvent également être rapportées en demi-largeurs à mi-hauteur 
(HWHM en anglais pour Half Width at Half Maximum).  
Les largeurs peuvent être rapportées en fréquence soit par exemple en GHz ou en cm-1, ou en 
longueur d'onde. La largeur des raies infrarouge provient de plusieurs causes d'élargissement 
décrites ci-dessous. 
2.3.1 Elargissement de raie naturel 
On peut définir la largeur naturelle de la raie comme étant la largeur minimale que puisse avoir 
la raie. Si on considère la transition entre les niveaux i k  la largeur de raie dEk est 
directement reliée au temps de vie tk du niveau excité par la relation d'incertitude d'Heisenberg 
k kE t   . La largeur de raie minimale est donnée par l'égalité de cette relation. Ainsi, plus le 
temps de vie du niveau est petit, plus la largueur de la raie sera grande. Dans le cas des 
transitions vibrationnelle, elle est inférieure au kHz. La durée de vie du niveau excité tk et donc 
la largeur naturelle des raies peut être évaluée à partir du coefficient d'Einstein (Aik) d'émission 
spontanée. Il représente la probabilité que la particule émette spontanément pour descendre du 
niveau excité au niveau fondamental. En pratique, ces coefficients sont donnés dans HITRAN. 
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2.3.2 Elargissement Doppler 
Lorsque la particule de gaz, sous l'agitation thermique, se rapproche de la source lumineuse, 
elle voit dans son référentiel la fréquence de l'onde augmenter (voir Figure 2.1). Comme la 
particule peut uniquement absorber à basse pression autour de la fréquence de la transition 
rovibrationelle dans l'intervalle fixé par la largeur naturelle de la raie, elle va absorber à une 
fréquence plus faible. Au contraire, lorsqu'elle s'éloigne de l'onde, elle voit la fréquence 
lumineuse diminuer et absorbe à une fréquence plus grande. Ce décalage de fréquence est relié à 
la loi de distribution des vitesses de Maxwell par : 
  (2.6) 
où M est la masse de la particule (en unité de masse atomique).  
L'élargissement Doppler peut être rapporté en FWHM noté ΔνDoppler, , en demi-largeur à 1/e de 
la hauteur noté γDoppler , ou en écart-type, noté σDoppler, Ces grandeurs sont alors reliées par :  
  (2.7) 
ou encore :  
 . .Doppler Doppler Doppler    167 235  (2.8) 
Les valeurs typiques d'élargissement Doppler, à 45°C, et dans le proche infrarouge (1.6 µm) 
pour l'eau, le CO2 et le H2S sont rappelées à titre d'exemple dans le Tableau 2.1. Ces valeurs 
sont exprimées en cm-1. Dans le cas de nos spectromètres, nous montrerons plus tard (voir 
partie 3.2.1) que l'intervalle d'échantillonnage est de 6.25x10-3 cm-1, cela signifie que pour des 
raies uniquement élargies par l'effet Doppler, il n'y a que deux points par FWHM de la raie. 
 
Figure 2.1 Représentation du décalage Doppler pour une particule se déplaçant en direction d'une 
source d'onde électromagnétique situé à gauche sur le shéma, la fléche orange indique le sens de 
déplacement de la particule. 
 
ln( )
Doppler o
kT
Mc
   2
2 2
ln( ) ln( )Doppler Doppler Doppler    2 2 2 2 2
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Tableau 2.1 Valeurs d'élargissement Doppler (FWHM) dans le proche infrarouge pour une 
température de 45°C. 
 
 CO2 H2O H2S 
ΔνDoppler(en cm-1) 0.013 0.019 0.013  
ΔνDoppler(donné par rapport au pas 
d'échantillonnage des cavités utilisées, leurs 
longueurs permettent d'obtenir une résolution 
spectrale de 6.25x10-3 cm-1) 
2.07 3.08 2.24 
 
 
2.3.3 Elargissement collisionnel 
A partir d'une certaine pression (typiquement >1 mbar), les molécules de gaz ne peuvent plus 
être considérées comme isolées les unes des autres. Dans ce cas, l'interaction entre deux 
molécules A et B va affecter le spectre de l'absorbeur. Dans la suite, pour expliquer les raisons 
de ces perturbations, nous avons repris en résumant les pages 75 à 84 de la référence [45] , et 
extrait deux manières de comprendre ce phénomène.  
(a) Les énergies des niveaux Ei et Ek de la particule absorbante A sont déplacées lorsque la 
particule B se rapproche. Ces déplacements d'énergie ΔEi et ΔEk sont positifs si l'interaction est 
répulsive (le système lié A-B est moins stable que le système libre) ou négatifs si l'interaction 
est attractive. Dans la Figure 2.2, on a représenté les courbes d'énergie des niveaux Ei et Ek en 
fonction de la distance R entre les particules A et B dans les cas d'une interaction attractive. 
On remarque que les puits de potentiels des deux niveaux n'ont pas nécessairement la même 
profondeur, ni la même position. Par conséquent, la différence d'énergie entre les niveaux Ei et 
Ek et donc la fréquence de la transition dépend de la position R entre les particules. À une 
température et pression données, il existe une position moyenne Rm et une distribution de 
distance autour de cette position. L'absorption est alors décalée sur la fréquence moyenne ωm 
correspondant à cette position Rm avec également une distribution δωm. Ce phénomène est 
appelé "pressure shift". Comme la durée de l'interaction entre particule est plus grande que le 
temps de vie du niveau excité, l'oscillation de la molécule A va être déphasée à chaque fois 
qu'elle traverse le potentiel exercé par B. Cela correspond à un élargissement en fréquence 
décrit par une fonction Lorentzienne. De ce point de vue, il n'y a pas forcément la nécessité 
d'avoir un choc, seul le potentiel d'interaction entre particules explique l'élargissement. 
(b) D'un autre point de vue, lors de la collision, le processus d'absorption s'interrompt, ce qui a 
pour effet de raccourcir les temps de vie des niveaux excités ; augmentant ainsi l'incertitude 
ΔEk, et donc la fréquence du processus d'absorption. Ici encore, l'élargissement est décrit par une 
fonction Lorentzienne. 
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Figure 2.2 Illustration de l'élargissement collisionnel à partir des déformations des niveaux d'énergie, 
figure tirée de [45] 
Au-delà de ces simples images, l'analyse des phénomènes de collision est complexe, et on se 
contente d'exprimer la largeur Lorentzienne HWHM γ en fonction de la pression du gaz (atm), 
de sa température (K) et de sa pression partielle pself (atm) : 
  (2.9) 
nair est le coefficient de dépendance en température de l'élargissement par l'air, γself est la 
largeur Lorentzienne pour des collisions entres molécules absorbantes, γmatrice est la largeur pour 
des collisions avec les molécules de la matrice.  
Nous avons rapporté dans le Tableau 2.2 quelques valeurs d'élargissement pour l'eau, le CO2 et 
le H2S. L'eau, la molécule la plus légère avec les forces intermoléculaires les plus fortes, possède 
l'autoélargissement le plus fort. 
 
Tableau 2.2 Valeurs moyennes de largeur FWHM d'élargissement collisionnel par l'air et 
d'autoélargissment 
 CO2 H2O H2S 
γair (cm-1/atm) 
γself (cm-1/atm) 
0.14 
0.2 
0.16 
0.8 
0.16 
0.34  
γair en cm-1 à 50 mbar 
γself en cm-1 à 50 mbar 
0.007 
0.01 
0.008 
0.04 
0.008 
0.017 
γair en FSR à 50 mbar 
γself en FSR à 50 mbar 
1.1 
1.6 
1.3 
6.4 
1.1 
2.7 
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Il est important de souligner que les largeurs Lorentziennes dépendent donc non seulement de 
la pression et la température mais aussi de tous les constituants autres que les particules 
absorbantes (gaz vecteur, eau). Selon les précisions recherchées pour les analyseurs, cet effet 
doit être pris en compte. 
2.3.4 Profil de Voigt 
Aux pressions intermédiaires (0.5 mbar à 1 bar), les effets collisionnels et Doppler sont 
indépendants et se multiplient dans le domaine temporel. Dans le domaine fréquentiel, le profil 
est la convolution d'une fonction Lorentzienne avec une fonction gaussienne. Ce profil est celui 
de Voigt. Sa largeur FWHM peut être approchée à mieux que 1% par la relation suivante [46]:  
  (2.10) 
Au cours de ce travail de recherche, nous avons travaillé à des pressions où typiquement la 
largeur Doppler est 2 à 3 fois plus large que celle de l'élargissement collisionnel. Ce cas est 
représenté dans la Figure 2.3 où l'on a tracé un profil Voigt obtenu par la convolution d'une 
fonction Lorentzienne normalisée par la surface et dont la largueur est 3 fois inférieure à celle 
d'une fonction Gaussienne qui est également normalisée par la surface. Dans cet exemple, la 
largeur de la Gaussienne est prise à 1/e et l'échelle des abscisses a été rapportée par rapport à 
la largeur Doppler. D'après la Figure 2.3, on peut se rendre compte qu'aux pressions autour de 
50 mbar, la largeur des raies est donc essentiellement déterminée par l'effet Doppler. C'est 
pourquoi, les raies d'une molécule mesurée à la même pression sont moitié moins bien résolues 
dans le moyen infrarouge (3000 cm-1) que dans le proche infrarouge (6000 cm-1) avec notre 
technique de détection. Pour rappel, on montrera que le pas d'échantillonnage de nos 
instruments est de 6.25x10-3 cm-1. 
 
. .Voigt L L Doppler        2 20 5346 0 2166
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Figure 2.3 Profil de Voigt obtenu à partir d'un profil de Lorentzienne de HWHM de 1/3, et d'un 
profil Doppler de largeur à 1/e égale à 1 
2.3.5 Rétrécissement collisionnel  
Dans l'infrarouge, les collisions peuvent également produire un rétrécissement du profil au lieu 
d'un élargissement. Comme le temps de vie des niveaux d'énergie excités est long comparé au 
temps moyen entre deux collisions, la vitesse de l'oscillateur diminue à cause des chocs, créant 
un décalage Doppler plus faible. Cet effet, mis en évidence par Dicke [47], doit être pris en 
compte lorsque la largeur Doppler est plus grande que celle de l'élargissement collisionnel, et 
que le libre parcours moyen des molécules est plus petit que la longueur d'onde de 
la transition. 
A titre d'exemple, le libre parcours moyen dépend de la pression comme :  
  (2.11) 
où d est le diamètre des particules constituant le gaz. En prenant comme diamètre celui d'une 
molécule de CO2, (~3 Angström) le libre parcours moyen est de 2 µm à 50 mbar. Dans le 
proche infrarouge, l'effet Dicke doit bien être pris en compte aux pressions où nous travaillons. 
Il existe plusieurs modèles spectraux intégrant le rétrécissement de Dicke parmi lesquels celui 
de Rautian-Sobelman [48], Galatry [49], et Nelkin-Ghatak [50]. Ils différent en considérant les 
collisions comme douces ou dures. Dans le premier cas, l'absorbeur a une masse comparable à 
celle de la matrice, dans le second sa masse est plus faible. Pour chacun de ces modèles, on 
introduit la fréquence effective de changement de vitesse par collisions   (cm-1) et le 
paramètre normalisé de rétrécissement collisionnel z [51] : 
lpm
kT
d
l
p

22
26 
  (2.12) 
z est inversement proportionnel à D, un coefficient de diffusion optique (cm2/s), du même ordre 
de grandeur que le coefficient de diffusion massique mais inférieur. A l'instar du coefficient de 
diffusion massique, il varie inversement avec la pression. De cette manière, z comme 
l'élargissement collisionnel ΔνL est proportionnel à la pression. Bien que partant d'hypothèses 
différentes, ces modèles lorsqu'ils sont utilisés sur des données expérimentales redonnent des 
fréquences de rétrécissement comparables. Dans notre cas, l'analyse des spectres d'absorption 
obtenus pour le CO2 et le H2S a été faite avec un profil de Galatry, qui suppose des collisions 
douces. En effet, l'absorbeur est seulement légèrement plus lourd que le perturbateur : 
.CO Nm m 2 2 1 5 , .H S Nm m 2 2 1 1 . Le programme de la fonction est décrit dans [51] [52]. 
2.4 Dépendance avec la température de 
l'intensité de transition 
L'intensité de la transition Sik permet de faire le lien entre l'absorption d'une espèce et sa 
densité moléculaire. Elle peut être vue comme l'aire sous le profil d'une raie d'absorption 
ramenée à l'échelle d'une molécule unique. Elle dépend d'une part de caractéristiques 
intrinsèques liées à l'interaction entre le champ EM et le moment dipolaire (en général 
électronique) de la molécule et d'autre part de la probabilité qu'une molécule se trouve dans le 
niveau initial de la transition. Ce nombre est fortement influencé par la température dans le cas 
des transitions rovibrationnelles puisque l'énergie thermique kT (200 cm-1 à 300K) est 
comparable à l'énergie entre différents niveaux rotationnels (de l'ordre du cm-1). Les valeurs 
listées des intensités de transitions Sik dans HITRAN prennent en compte les abondances 
isotopiques des molécules. 
Les valeurs d'intensités des transitions répertoriées dans HITRAN sont mesurées à la 
température de référence de 296 K et extrapolées à d'autres températures en considérant le 
rapport des probabilités d'occupation de l'état initial à T et Tref 3 : 
  (2.13) 
avec , la fonction de partition de la molécule. Elle est évaluée à différentes 
températures par interpolation de valeurs listées dans HITRAN.  
La dépendance relative des intensités de transition avec la température peut être obtenue en 
différenciant la formule (2.13). 
 
3
 Un facteur tenant compte de l'émission stimulée négligeable dans l'infrarouge n'a volontairement pas été rappelé dans 
la formule. 
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  (2.14) 
Typiquement, les variations des intensités de transitions sont de l'ordre de -2% à 2% par °C. 
Dans le cas des mesures de rapports isotopiques, on peut écrire que la variation du delta avec 
la température est au premier ordre :  
 
rare
Abondant rare Abondant
T
rare Abondantrare
Abondant
T
T
T
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1 1  (2.15) 
Le second terme de (2.14), qui est la variation relative de la fonction de partition, est similaire 
pour l'isotope rare et abondant, on peut donc approcher (2.15) par [35] : 
 
rare Abondant
i iE E
T kT
 


2  (2.16) 
On voit avec l'expression (2.16) que la variation du delta isotopique avec la température 
dépend de la différence des énergies des niveaux initiaux des transitions sélectionnées. En 
général, on choisit des transitions qui minimisent cette variation mais sous les conditions de 
devoir trouver deux transitions assez proches (dans la gamme spectrale d'un laser) et 
d'intensités de même ordre de grandeur, il reste en pratique souvent une dépendance de la 
température non négligeable (car plus grande ou comparable à la précision de la mesure). 
Typiquement, la dépendance de température est de l'ordre de 10‰/°C. Pour mesurer un 
rapport avec une précision en-dessous de 0.1‰, il est alors nécessaire de stabiliser la 
température du gaz en-dessous de 10 mK. 
2.5 Analyse des spectres et détermination 
de la concentration 
Au vu des parties précédentes, un point important à retenir est que la surface d'une raie varie 
linéairement avec sa concentration. Par contre, la hauteur d'une raie varie linéairement avec la 
concentration uniquement si la forme de la raie ne change pas, donc en pratique lorsque la 
température et la pression sont fixées (voir Figure 2.4) et également lorsque l'effet 
d'autoélargissment des raies est négligeable. 
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Figure 2.4 Exemple d'un ajustement d'un profil de Galatry à des données expérimentales (points 
noirs) pour évaluer la surface sous les raies 
Le profil de Galatry ajusté aux raies 
une largeur Doppler, une largeur co
position et une intensité. Un polynôme d'ordre 3 permet de 
spectre mesuré. Ce polynôme modéli
spectrale enregistrée.  
En général, les spectres contiennent 
cm-1. Il faudrait donc ajuster au moins 50 coefficients (5 coefficients foi
des problèmes de convergence vers une solution raisonnable. A
robuste la routine d’ajustement
dans les conditions expérimentales de l'inst
Lorsque plusieurs raies appartiennent au même isotope, leurs 
effet, elles ne varient qu'avec la température
du spectre est réalisé avec un pas 
positions relatives sont fixées 
déplacement pour ajuster le modèle au peigne des points 
déplacement du peigne des points expérimentaux
illustrée par la Figure 3.1. 
  
 
contient cinq paramètres par raie. Ces paramètres
llisionnelle, une fréquence de rétrécissement
reproduire la ligne de base
se les ailes des raies présentes en-dehors de la fenêtre 
une dizaine de raies d'intensités comprise
s 10 raies), ce qui pose 
fin d'accélérer 
, les largeurs des raies sont imposées après avoir 
rument.  
intensités relative
 (voir partie 2.4). De plus, comme 
constant et que les positions des raie
dans le modèle final. Il ne reste donc qu'un
expérimentaux
 sera faite plus tard dans la section 
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Chapitre 3 La mesure d'absorption 
par cavité optique 
 
Lorsqu'on mesure les rapports isotopiques par spectrospcopie infrarouge, on a souvent pour 
objectif d'atteindre une excellente précision avec le moins d'échantillon possible. On y parvient 
avec les techniques d'absorption augmentée par cavité (Cavity Enhanced Absorption 
Spectroscopy, CEAS). Grâce à des miroirs de haute réflectivité, elles permettent d'obtenir des 
longueurs d'interaction de plusieurs dizaines de km (équivalente à une détectivité de 10-6 cm-1). 
Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser à la manière dont on obtient un spectre infrarouge 
avec la technique OFCEAS. Cette technique a été développée au laboratoire LIPHY [53], est à 
l'origine d'un brevet [54] et est implémentée dans les instruments commercialisés par AP2E. Au 
préalable, nous présenterons certaines propriétés des cavités optiques, qui sont essentielles à la 
compréhension des techniques Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS) et de leurs dérivées 
dont l'OFCEAS fait partie. La deuxième partie de ce chapitre sera entièrement consacrée à la 
technique OFCEAS. 
3.1 Propriétés des cavités optiques et cas 
de la cavité linéaire 
Nous allons montrer certaines propriétés des cavités optiques en partant du cas de la cavité 
linéaire. Nous verrons qu'elles permettent de filtrer la lumière spectralement (partie 3.2.1), de 
mesurer de manière absolue les pertes dans la cellule (partie 3.2.2) et de filtrer spatialement le 
faisceau du laser (partie 3.2.3). Nous verrons plus tard que ces propriétés nous permettront de 
retrouver celles des cavités en V utilisées dans les spectromètres OFCEAS. 
3.2 Fonction de transfert d'une cavité 
linéaire 
Une cavité optique consiste en deux ou plusieurs miroirs de haute réflectivité selon les 
configurations, alignés de telle façon que le faisceau laser retourne sur lui-même après un aller-
retour. À chaque réflexion sur un des miroirs de la cavité, la majeure partie de la lumière dans 
la cavité est réfléchie (R> 99.99%), tandis que le reste est soit transmis (T<1-R ~ 0.01%) soit 
perdu par absorption et diffusion sur les miroirs. Les pertes P sont alors égales à 1-T-R.  
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La cavité est essentiellement opaque car le champ de la lumière réfléchie interfère 
destructivement avec le champ incident. Cependant, lorsque celui-ci se retrouve en phase avec 
l'onde ayant déjà fait un aller-retour, une transmission est possible. L'intensité intracavité et la 
longueur du chemin optique sont alors amplifiées par le nombre N d'allers-retours de la lumière 
dans la cavité. 
Cette dernière condition est vérifiée lorsque la longueur de la cavité est un nombre entier de 
demi-longueurs d'onde. Ces modes de propagation sont les modes longitudinaux de la cavité, ils 
sont séparés en fréquence par l'Intervalle Spectral Libre ou Free Spectral Range (FSR). Leur 
largeur spectrale Δν1/2 peut être évaluée à partir de la puissance transmise par la cavité. Celle-ci 
est obtenue en sommant les contributions de tous les champs électriques transmis après chaque 
aller-retour et en tenant compte de leurs déphasages. L'intensité se déduit en prenant le module 
au carré des champs. Ce calcul classique décrit dans de nombreuses références ([55], [56]) n'est 
pas rappelé ici. Il a pour solution la fonction d'Airy. Pour des fréquences proches de la 
résonance, et des réflectivités qui tendent vers 1, la fonction de transfert en puissance se 
simplifie en une fonction Lorentzienne :  
  (3.1) 
Dans le Tableau 3.1, nous avons répertorié les caractéristiques de cette fonction de transfert 
pour une source monochromatique accordée à la fréquence du mode de résonance dans le cas 
d'une cavité linéaire à deux miroirs ayant les mêmes coefficients de réflectivité en intensité R. 
 
Tableau 3.1 Caractéristiques de la fonction de transfert en puissance d'une cavité linéaire de miroirs 
de réflectivité R 
1/2 Largeur à mi-hauteur (Hz) 
 
(3.2)
 
Maximum de transmission en 
intensité  sans perte  
(3.3)
 
Maximum de transmission en 
intensité avec une absorption α 
dans la cavité telle que αL<1-R  
(3.4)
 
Intensité  dans la cavité à la 
résonance   
(3.5)
 
Free Spectral Range (cm-1) 
 
(3.6)
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L'expression (3.2) montre que plus la réflectivité est grande, plus les modes sont fins 
spectralement. Pour des miroirs de réflectivité R=99.99%, et une longueur de cavité de 80 cm, 
la largeur du mode est inférieure à la dizaine de kHz. 
 
L'expression (3.3) montre que l'intensité intracavité est amplifiée entre la résonance et hors 
résonance d'un facteur ( ) ( . %)R    2 2 81 0 01 10  si R=99.99%. La puissance sortante correspond 
au produit des transmissions des deux miroirs et de ce facteur d'amplification. Cela signifie que 
si les pertes sur les miroirs sont nulles (R+T=1), l'intensité incidente est entièrement transmise 
à la résonance. Le rapport entre la puissance à l'entrée et la puissance intracavité à la 
résonance est de ( )T R  21 . Pour des miroirs de réflectivité R=99.99%, et pour une cavité 
sans perte, la puissance intracavité serait 10 000 fois plus grande à la résonance que celle 
incidente. En pratique, la transmission dans le mode de la cavité est telle que T<1-R. Par 
contre, ces dernières relations restent vraies tant que la largeur fréquentielle du laser est 
inférieure à celle du mode de la cavité. Pour des sources large bande, ou pour un laser qui est 
scanné à travers le mode de la cavité avec des fluctuations de phase, la transmission de la 
cavité est de T/2 [57]. La raison est que les champs additionnés dans la cavité deviennent 
incohérents et que le facteur d'amplification ( )R  21  provenant de l'addition des champs en 
phase disparaît.  
 
L'expression (3.4) montre qu'au premier ordre, la transmission de la cavité contenant du gaz 
absorbant diminue en  2 1L R  . Cela signifie que la longueur d'interaction effective entre le 
gaz et la lumière devient  2 1L R . Par exemple, à partir d'une cavité de 40 cm, la longueur 
d'interaction atteint 8 km avec des miroirs de réflectivité R=99.99%. 
 
L'expression (3.5) est obtenue en considérant la superposition des champs électriques allers 
(propagation suivant les z positifs) et retours de la cavité. Le champ résultant forme une onde 
quasi-stationnaire entre les miroirs  et l'intensité, qui est le carré du champ électrique, est alors 
également une onde stationnaire de fréquence double dont les nœuds sont espacés tous les λ/4 à 
partir des miroirs. Pour des miroirs de réflectivité à 99.99% et en l'absence de perte la 
puissance interne est amplifiée 40 000 fois à la résonnance par rapport à la puissance incidente.  
 
L'expression (3.6) donne l'intervalle de fréquence entre les modes longitudinaux de la cavité. 
Pour une cavité de 80 cm, le FSR de la cavité est de 6.25x10-3 cm-1. 
La cavité optique agit donc comme un filtre spectral dont la sélectivité est mesurée avec la 
finesse définie comme le rapport de la séparation des pics de transmission (FSR) sur la largeur 
spectrale de ces pics Δν1/2. 
  (3.7) 
Elle est reliée au nombre moyen N d'aller-retour effectués par les photons dans la cavité par 
F N 2 . 
/
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3.2.1 Sélection spectrale par une cavité optique et 
conséquence sur la mesure d'une raie d'absorption 
Comme on le voit dans l'expression (3.6), le spectre d'absorption obtenu avec une cavité 
optique n'est plus continu mais est discrétisé par le FSR. Ce point a des conséquences pour les 
mesures des spectres d'absorption comme nous le verrons au chapitre 4. C'est pourquoi, nous 
avons illustré dans la Figure 3.1 l'effet de l'échantillonnage d'un spectre d'absorption par le 
FSR d'une cavité haute finesse. 
Dans la partie A) de la figure, on montre que pour enregistrer un spectre, le laser est balayé au 
cours du temps via une rampe de courant à travers une raie d'absorption. Seules les longueurs 
d'onde pour lesquelles Lcavité=N.λ/2 sont transmises. Par conséquent, si la longueur de la cavité 
est augmentée d'une fraction de λ/2, le peigne se déplace.  
Dans la partie B) de la figure, on peut voir l'effet de l'augmentation de longueur de la cavité 
d'une fraction de λ/2. Auparavant dans la partie A), le centre de la raie se trouvait entre 2 
modes tandis que désormais, un mode de la cavité se trouve sur le centre de la raie. On peut 
également voir cela comme la distance du centre de la raie au mode inférieur le plus proche qui 
a diminué. Dans les instruments OFCEAS, nous ne mesurons pas les longueurs d'onde de 
manière absolue. Pourtant, nous pouvons nous rendre compte du déplacement des modes (et 
donc des variations de fréquences) grâce à la détermination du centre de la raie par rapport 
aux modes. On montrera l'importance de cette mesure au chapitre 4. 
En revanche, cette augmentation de la longueur de la cavité n'est pas suffisante pour changer 
visiblement la période d'échantillonnage. En effet, dans le cas d'une variation ε de la longueur 
de la cavité, la nouvelle fréquence ν' associée au mode N s'écrit :  
  (3.8) 
où N le numéro du mode, représente aussi le nombre d'oscillations de la demi-longueur d'onde 
dans la cavité, donné par N FSR0 . La variation de fréquence  s'écrit donc :  
  (3.9) 
L'expression (3.9) peut encore se mettre sous une forme qui permet de faire le lien entre le 
changement relatif de fréquence , le changement relatif de longueur d'onde  et le 
changement relatif du numéro du mode par :  
  (3.10) 
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En utilisant les expressions (3
µm la longueur d'une cavité de 80
ν' est quant à elle diminuée de 1.2 ppm multipliée par la
fréquence dans le proche infrarouge de 6000 
fréquence de 7.5x10-3 cm-1, soit aussi un décalage de 1.2
longueur de la cavité de 1 mm, le FSR 
l'écartement ou le rétrécissement du pas d'échantillonage qu'à partir d'un changement de 
longueur de 1 mm environ pour une cavité de 80
Dans la partie C), on a illustré
d'échantillonnage est multiplié
 
Figure 3.1 Illustration de l'échantillonnage d'un spectre d'absorption par le FSR d'une cavité haute 
finesse 
  
.9) et (3.10), on montre par exemple que si 
 cm, le FSR diminue de 1.2 ppm mais la 
 fréquence ini
cm-1, ceci correspond à une diminution de 
 FSR. Si par contre on augmente la 
diminue d’environ 1‰. On ne doit donc considérer 
 cm. 
 que si on divise la longueur de la cavité par 2, la pér
e par 2. 
l’on augmente de 1 
fréquence transmise 
tiale νo. Pour une 
iode 
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3.2.2 Temps de vie des photons dans la cavité  
Du point de vue temporel, l'intensité de la lumière mesurée en sortie de la cavité est 
proportionnelle à l'intensité circulant dans la cavité. Si la lumière est interrompue, l'intensité 
transmise décroit exponentiellement : 
  (3.11) 
Le temps τ est appelé le temps de Ring Down de la cavité. Il ne dépend pas de l'amplitude de 
la lumière et n'est pas affecté par les fluctuations d'intensité. De l'ordre de plusieurs 
microsecondes, il est obtenu en ajustant une exponentielle au signal interrompu mesuré en 
sortie de la cavité. Il permet une mesure directe et absolue des pertes totales de la cavité. Ces 
pertes prennent en compte la diffusion de la lumière (Scattering) et l'absorption par le gaz. 
Pour calculer l'absorption du gaz, il faut tenir compte qu'à chaque aller-retour la lumière 
transmise diminue à cause de la réflexion des miroirs R (<1) et de l'absorbance intracavité  
où α est le coefficient d'absorption du gaz.  
  (3.12) 
Cette équation différentielle a pour solution une exponentielle décroissante de constante de 
temps τ définie par : 
  (3.13) 
Quand un gaz qui absorbe est présent dans la cellule de mesure, le temps de Ring Down de la 
cavité diminue et l'absorption se déduit par la mesure du Ring Down par :  
  (3.14) 
où  correspond aux pertes de la cavité vide (souvent exprimé en cm-1). D'après (3.14), le 
spectre d'absorption obtenu directement avec les ring-down successifs a donc une ligne de base 
correspondant aux pertes sur les miroirs à chaque aller-retour par transmission ou diffusion. 
Cette ligne de base est soit mesurée avec la cavité vide, soit dans notre cas interpolée à partir 
des zones où l'absorption du gaz est nulle. 
Pour finir, on remarque que la fonction de transfert de la cavité en intensité dans le domaine 
temporel peut être obtenue à partir de la transformée de Fourier de la fonction de transfert 
fréquentielle décrite en (3.1). La transformée de Fourier d'une fonction Lorentzienne est la 
multiplication d'une partie propagatrice et d'un amortissement [58] :  
  (3.15) 
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Le temps de décroissance de la lumière dans la cavité et la largeur spectrale de la transmission 
sont donc liés par . La finesse introduite en (3.7) peut également s'écrire à partir 
du Ring Down : 
  (3.16) 
3.2.3 Modes propres d'une cavité 
Nous avons pu voir dans les parties précédentes que la lumière peut se propager dans la cavité 
dès lors que le déphasage du champ électrique au cours d'un aller-retour est un multiple de 2π. 
De manière plus générale, pour déterminer la forme de l'onde dans une cavité, il est nécessaire 
de résoudre l'équation de propagation de Maxwell. Les solutions de cette équation sont les 
modes Transverses Electro Magnétique TEMm,n,q. Ils diffèrent par leur fréquence et leur 
répartition d'énergie spatiale dans le plan transverse au faisceau. Ils sont calculés à partir des 
dimensions spatiales de la cavité (rayons de courbure des miroirs et écartement des miroirs). À 
chaque mode TEMm,n,q correspond une fréquence longitudinale donnée par Nc L  2 , tandis 
que les indices m et n indiquent le nombre de nœuds dans les directions x et y (voir Figure 
3.2). Le mode transverse fondamental TEM0,0 possède quant à lui une distribution d'énergie 
gaussienne dans le plan transverse.  
 
Figure 3.2 Mode de propagation dans une cavité optique, A gauche, schéma d'une cavité linéaire et 
notations associées. A droite, profil transverse des modes transverses successifs 
/ /   1 2 1 2
F FSR2
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Il existe de nombreuses références qui traitent plus largement de la propagation des faisceaux 
gaussiens et qui permettent de retrouver les dimensions des modes, par exemple [55] [59]. Pour 
avoir un ordre de grandeur, le diamètre (1/e) d'un faisceau gaussien (1/e2 si on considère le 
profil d'intensité) à une longueur d'onde de 1.5 µm dans une cavité confocale (les rayons de 
courbures des miroirs sont égaux à la longueur de la cavité) de rayon de courbure de 820 mm 
est de 0,89 mm au centre et de 1.25 mm sur les miroirs. Si la longueur de la cavité est divisée 
par 2, sans qu'on change la courbure des miroirs, le diamètre du faisceau se retrouve de 410 µm 
au centre et de 945 µm sur les miroirs. C'est ce dernier cas qui est le plus proche de la 
conception de la cavité optique (en V) des instruments que nous avons développés. 
Lors de la conception du montage optique, il est important d'adapter la dimension du faisceau 
incident au waist de la cavité de façon à minimiser l'excitation des modes TEM d'ordre 
supérieur. De cette façon, la puissance transmise provient essentiellement du couplage entre le 
faisceau et le mode fondamental de la cavité. 
3.3 La technique OFCEAS 
Nous avons rappelé dans les parties précédentes des propriétés des cavités optiques en prenant 
le cas d'une cavité linéaire. Nous allons nous intéresser désormais à la technique OFCEAS [53] 
[60] [61] . Nous allons voir qu'elle permet de résoudre le problème du bruit d'injection d'une 
diode laser dans une cavité. Elle y parvient en verrouillant la fréquence du laser à celle du 
mode de la cavité (partie 3.3.1). Ensuite, nous présenterons le dispositif expérimental, et la 
manière dont les spectres sont obtenus et calculés (partie 3.3.2). Nous poursuivrons en donnant 
les propriétés de la cavité en V utilisées dans le dispositif OFCEAS. Nous montrerons comment 
elles peuvent être obtenues à partir de la cavité linéaire (partie 3.3.4). Pour finir, nous 
présenterons deux propriétés particulières de la cavité en V qui introduisent des contraintes 
dans la mise en place d'un dispositif OFCEAS (partie 3.3.5). L'origine du calcul des spectres 
d'absorption sera démontrée dans l'annexe B. Nous démontrerons à cette occasion que l'erreur 
relative faite pour obtenir l'absorption du gaz dans la cavité est inférieure à 10-4. 
3.3.1 Le verrouillage de fréquence par la rétroaction optique 
Un des problèmes majeurs de l'utilisation des cavités optiques pour la spectroscopie tient au 
fait que la largeur spectrale des diodes lasers, de l'ordre du MHz, est plus grande que celle des 
cavités de l'ordre du kHz [62]. Cette limitation est résolue en OFCEAS où, grâce à l'utilisation 
astucieuse de la rétroaction optique (ou "feedback optique") de la lumière de la cavité vers le 
laser, sa largeur spectrale est réduite en dessous de celle du mode de la cavité et sa fréquence 
d’émission s’approche de celle du centre du mode [63].  
On peut dans ce cas de nouveau considérer le laser comme monochromatique, et l'intensité en 
sortie est amplifiée à chaque passage en résonance du laser sur les modes de la cavité. Pour se 
représenter le fonctionnement de la rétroaction optique, on peut se rappeler qu'un laser 
fonctionne à l'émission stimulée, cela signifie que chaque photon émis possède la même 
fréquence et phase qu'un photon incident. Lorsque l'onde provenant de la cavité revient vers le 
laser, elle impose sa phase aux photons réémis. Cela revient donc à remplacer la cavité très 
basse finesse de la diode laser par une de très haute sélectivité spectrale.  
37 
La rétroaction optique d'une cavité peut être utilisée pour affiner spectralement un laser. 
Cependant, dans notre cas, elle est utilisée pour enregistrer un spectre d'absorption à partir des 
transmissions successives des modes TEM0,0 sortant de la cavité. Pour arriver à cela, il faut 
considérer deux éléments :  
1) D'une part, il faut ajuster la distance entre le laser et la cavité de telle façon que la phase de 
la rétroaction optique soit nulle sur la facette de sortie du laser pour les modes successifs. Par 
exemple, dans le cas du dispositif décrit dans la Figure 3.4, il faut que la distance d'injection 
entre le laser et le miroir M1 soit un multiple de L2. En effet, l'onde dans la cavité possède un 
nœud pour tous les modes sur les miroirs M2 et M3. Elle possède donc un nœud pour tous les 
modes à la distance d'injection injL  telle que injL L L L  1 1 2 où L1 est la longueur du bras de 
la cavité sur lequel est injecté le laser, injL est la distance entre le laser et l'entrée de la cavité, et 
L 2 est la longueur du bras de repli de la cavité. Si cette condition n'est pas respectée, on 
enregistre pour une cavité en V un battement dans la transmission de période injL L L L 1 1 2 . 
2) D'autre part, la fraction de l'onde qui retourne au laser doit être ajustée pour contrôler la 
puissance de la rétroaction optique.  Typiquement, elle est de 10-4 pour les diodes DFB. Plus le 
taux de rétroaction optique augmente, plus le laser est couplé fortement à la fréquence de 
résonance de la cavité. Le temps de verrouillage au mode (locking) augmente (voir Figure 3.3). 
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Figure 3.3 Illustration du verrouillage de fréquence d'un laser pour deux taux de puissance de 
rétroaction, tirée de [64] La fréquence de la diode laser couplée par rétroaction optique à la cavité en 
V est tracée en fonction la fréquence du laser libre durant le passage à travers un mode de la cavité 
pour deux niveaux de Feedback (courbes en traits pleins pour un fort niveau de rétroaction et en 
pointillé pour un faible niveau) La droite en pointillée indique la fréquence du laser libre qui est 
directement proportionnelle au courant du laser. Les flèches de la figure indique le chemin de la 
fréquence du laser couplé lorsque du balayage du courant du laser. Le temps de verrouillage (locking) 
à la fréquence de la cavité augmente avec la puissance de rétroaction. 
3.3.2 L'OFCEAS : le dispositif expérimental 
Le dispositif OFCEAS que nous avons utilisé est celui de la Figure 3.4. La cavité utilisée est 
une cavité en V à trois miroirs M1, M2, M3. Elle comporte deux bras, le bras d'injection L1 par 
lequel entre le laser et le bras de repli L2 quasiment identique à L1. Cette configuration permet 
d'éviter le retour vers le laser de la réflexion non résonante du laser sur le miroir d'entrée M1. 
Dans toute la suite, nous avons utilisé des cavités en V avec des bras L1 et L2 identiques de 40 
cm. Le demi-angle entre les bras est de 0.71°. 
L'accord de phase entre le laser et la cavité est réalisé avec un miroir monté sur un élément 
piézoélectrique. Il est contrôlé par une régulation PID. Le signal d'erreur de la boucle de 
rétroaction est obtenu en analysant la symétrie des profils des modes. La fraction de rétroaction 
optique qui retourne au laser est contrôlée par un premier polariseur P1. Il est tourné de façon à 
ce que tous les modes TEM0,0 puissent être balayés successivement en restant accrochés à la 
fréquence de la cavité mais sans avoir de sauts de mode.  
La réflexion sur ce polariseur est enregistrée sur la photodiode (PD) afin de mesurer la 
puissance du laser, tandis que la photodiode derrière le miroir M3 (PD) mesure la puissance à la 
sortie de la cavité.  
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Figure 3.4 Montage optique d'un dispositif OFCEAS fonctionnant avec une cavité en V 
 
Pour obtenir un spectre OFCEAS, la cavité optique est remplie de gaz. Le gaz dans la cellule 
est stabilisé en pression et en température. Une rampe de courant est appliquée sur le laser 
pour pouvoir balayer une fenêtre spectrale de 1 cm-1. L'absorption du gaz dans la cellule cause 
la diminution de la transmission de la cavité. Le calcul du spectre d'absorption du gaz à partir 
de la transmission de la cavité est expliqué dans la partie suivante. 
3.3.3 Calcul d'un spectre OFCEAS 
Un spectre OFCEAS est finalement obtenu en déterminant les maximums successifs des profils 
de modes TEM0,0 enregistrés sur le signal de sortie de la cavité. (voir Figure 3.5). Ils sont 
normalisés par le signal de la photodiode de référence. A la fin de chaque scan, le laser est 
interrompu pour mesurer le Ring Down d'un mode. Cette mesure du Ring Down est utlisée 
pour calibrer le signal de transmission et convertir le spectre en unité d'absorption. La 
calibration se base sur l'approximation suivante [60]: 
 max
max
k
k
HH
 
  (3.17) 
où les indices k et max désignent respectivement le mode k et le mode final sur lequel est fait le 
Ring Down. Hk représente le rapport des intensités du signal et de la référence au sommet du 
mode k ( sig refPHD PHD ). max  est le temps de Ring Down au mode final. Il est relié à la valeur 
des pertes max  par max maxc  1 . 
Le spectre d'absorption en cm-1 est finalement donné par : 
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Figure 3.5 Exemples de signaux OFCEAS avec en vert le signal de la photodiode de sortie et en 
rouge, le signal de la photodiode de référence. A gauche, on représenté un scan OFCEAS entier (100 
modes). A droite, on montre l'interruption du laser pour enregistrer un Ring Down. 
Pour conclure cette partie, il est essentiel de retenir que le spectre d'absorption est obtenu en 
comparant la valeur des pertes sur un mode à la valeur des rapports de transmission entre ce 
mode et un autre. La racine carrée provient du fait que les intensités et non les champs sont 
additionnés dans la cavité. Il y a donc une relation linéaire au premier ordre entre les pertes 
(ou le temps de Ring Down) et le champ sortant. 
L'origine de la calibration des spectres OFCEAS et de la formule (3.18) sont décrites dans 
l'annexe A. Nous montrerons que pour l'obtenir, il est nécessaire de faire une approximation. 
Nous démonterons qu'avec cette approximation l'erreur relative entre l'absorption réelle et 
approchée est de mieux que 10-4. 
3.3.4 La cavité à trois miroirs : fonction de transfert 
Dans cette partie, nous allons présenter des caractéristiques utiles de la cavité en V, qui est un 
élément-clé du dispositif OFCEAS. Notre but est de montrer de quelle manière ces 
caractéristiques peuvent être obtenues en utilisant les propriétés de la cavité linéaire et en 
tenant compte du trajet du faisceau dans la cavité. 
Un faisceau qui entre dans la cavité à partir de M1, traverse le bras L1, est réfléchi sur le miroir 
M2, retourne sur le miroir M1 et repart vers le miroir M3. L'aller-retour est achevé lorsque le 
faisceau retourne sur le miroir M1. L'aller-retour dans la cavité correspond à la distance 
L=L1+L2. Au cours de cette distance le faisceau s'est réfléchi deux fois sur le miroir M1. Le 
FSR de la cavité en V est donc . La cavité de longueur L=L1+L2 formée par les 
miroirs M2 et M3 a donc été repliée avec l'aide du miroir M1. Le miroir M1 augmente les pertes 
intracavité, mais ne change pas le FSR. 
 /c L L1 22
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Le facteur d'amplification de la cavité en V se déduit de celui de la cavité symétrique,
 en remplaçant R par RxR1 où R1 est la réflectivité du miroir d'entrée. En pratique 
les deux réflectivités R des miroirs de sortie et R1 sont très proches l’une de l’autre et très 
proches de 1 ; le développement limité du facteur d'amplification de la cavité en V donne : 
  (3.19) 
On comprend donc que, même si la longueur de la cavité est doublée, les pertes sont également 
doublées lors de la réflexion sur M1. Les valeurs de Ring Down, de largeur spectrale, et de 
finesse sont équivalentes à celles d'une cavité linéaire de longueur L1 et de même coefficient de 
réflectivité R.  
Une autre différence par rapport à la cavité linéaire est que la cavité en V possède 4 sorties, 
donc la puissance transmise est au maximum 25% de celle incidente (cf. formule (3.20)) alors 
qu’elle était de 100% pour une cavité linéaire sans perte. Une des sorties de la cavité se trouve 
sur l'entrée d'injection ce qui permet au faisceau de retourner vers le laser et de créer une 
rétroaction optique. 
Les caractéristiques de la cavité en V sont rappelées dans le Tableau 3.2. 
 
Tableau 3.2 Caractéristiques de la cavité en V comparée à celle de la cavité linéaire 
1/2 Largeur à mi-hauteur 
(Hz) 
Identique à la cavité L=L1   
Maximum de transmission 
sans pertes 
 1/4 de la puissance de la cavité L=L1 
(3.20)
 
Maximum de transmission  
avec absorption α telle que 
αL<1-R 
  Identique à la cavité L=L1  
(3.21)
 
Intensité dans la cavité 
   
(3.22)
 
Free Spectral Range (cm-1) 
 Identique à la cavité L1+L2 
(3.23)
 
 
3.3.5 Particularités de la cavité en V 
Dans cette partie, nous allons nous intéresser à deux conséquences de l'introduction du miroir 
tilté M1 de la cavité en V qui la distingue d'une cavité linéaire. 
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3.3.5.1 Levée de dégénérescence des modes avec la 
polarisation 
La réflectivité du miroir M1 pour une incidence oblique est modifiée suivant que la polarisation 
du champ électrique est TE (E perpendiculaire au plan d'incidence) ou TM (E appartient au 
plan d'incidence). On rappelle que cette réflectivité est un nombre complexe car, lors de la 
réflexion, la lumière peut être à la fois atténuée (module de la réflectivité) et déphasée 
(argument de la réflectivité). Les coefficients de Fresnel permettent par exemple de décrire ce 
module pour des ondes TE ou TM en fonction de l'angle d'incidence. Dans notre cas, un 
changement de module entraînera des temps de Ring Down différents, tandis qu'un 
changement d'argument conduira à des fréquences de résonance différentes. Il faut considérer 
deux familles de modes décalées en fréquence suivant la polarisation incidente. Pour rendre 
l'injection de la cavité en V stable, la lumière doit être initialement polarisée rectilignement 
suivant un des axes de la cavité. Dans notre cas, nous utilisons un polariseur orienté suivant 
l'axe y (l'axe y est contenu dans le plan d'incidence de la lumière dans la cavité et 
perpendiculaire à la direction de propagation). 
3.3.5.2 Modes pairs et impairs dans une cavité en V 
Une autre conséquence de la cavité en V est l'introduction d'une différence de perte d'un mode 
à l'autre. Dans la suite, nous allons expliquer cet effet qui doit être pris en compte et qui peut 
compliquer l'implémentation de la méthode. 
Tout d'abord avant de commencer à expliquer le phénomène, on peut rappeler son importance. 
Dans la Figure 3.6, nous avons représenté deux transmissions obtenues lorsque le miroir 
d'entrée est mal aligné. En jouant sur la position des deux miroirs de sortie, nous avons observé 
jusqu'à 50% de différence de transmission, qui représente une différence de pertes entre les 
modes de 25%. Ces figures ont été obtenues alors que le miroir d'entrée de la cavité était mal 
aligné. Elles montrent l'attention particulière qu'il faut porter lors de l'alignement de ce miroir. 
Dans des situations plus raisonnables, les différences de perte sont de 1% du signal. 
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Figure 3.6 Différence de transmission de 50% entre les modes pairs et impairs du à un mauvais 
alignement du miroir d'entrée 
Cette différence de perte est introduite par le miroir M1 suivant que le nombre d'oscillations du 
champ électrique du mode longitudinal est un entier (=nombre pair de demi-longueur d'onde) 
ou un demi-entier (=nombre impair de demi-longueur d'onde). En effet, l'onde résultante des 
allers-retours successifs dans la cavité pour des miroirs de forte réflectivité est une onde 
stationnaire. La phase du champ électrique est nécessairement nulle sur les miroirs M2 et M3 
fermant le résonateur. Par contre, il n'existe pas de condition de phase sur le miroir M1. Si les 
distances des deux bras L1 et L2 sont rigoureusement identiques, la phase du champ électrique 
va être alternativement nulle pour un nombre pair de demi-oscillations et maximale/minimale 
pour un nombre impair. Cette situation est illustrée dans la Figure 3.7. 
 
Figure 3.7 Représentation du champ électrique dans une cavité optique et mise en évidence du 
déphasage sur le miroir M1 lorsque la différence de longueur des bras n'est pas nulle 
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L'intensité, qui est le carré du champ électrique, se retrouve dans ce cas alternativement nulle 
et maximale. Il est alors raisonnable de penser que les pertes du miroir varient selon l'intensité 
qui se trouve sur ce miroir. S'il existe une différence de longueur entre les bras L1 et L2, la 
phase varie alors avec le nombre de demi-oscillations (voir annexe B). Par conséquent, les 
intensités ne sont plus alternativement nulles et maximales avec le numéro du mode, mais 
s'inversent avec une période  L L L L 1 2 1 22 . Le calcul de la figure d'inversion de la différence 
d'intensité sur le miroir en V entre modes pairs et impairs est réalisé dans l'annexe B. 
Avec la cavité de 40 cm, pour voir apparaitre l'inversion des pertes entre modes pairs et 
impairs sur une centaine de modes successifs, la différence de bras ΔL doit être de
/( ) mm 80 100 2 4 . En réalité, la précision mécanique des pièces et du collage des miroirs est 
meilleure que cela, et nous n'observons heureusement pas l'inversion. La différence de pertes 
entre modes pairs et impairs dans un scan de 1 cm-1 peut donc être ajustée soit avec une 
constante, soit avec une constante et une pente. Dans nos spectres, nous avons trouvé suffisant 
de prendre uniquement une constante. Celle-ci est calculée en temps réel par le logiciel de 
l'instrument au minimum d'absorption du scan. 
Pour décrire plus correctement encore les différences de perte entre modes, il est également 
nécessaire de prendre en compte l'extension spatiale de l'onde sur le miroir de repli. En effet, 
les modes pairs et impairs ne possèdent pas la même distribution spatiale d'énergie sur ce 
miroir à cause du repliement spatial de l'onde stationnaire entre les bras de la cavité. Pour 
comprendre ce point, nous avons tracé dans la Figure 3.8, les plans transverses où la phase du 
champ électrique est nulle (traits pointillés), égale à π/2 (traits rouges) et égale à -π/2 (traits 
bleus). Les positions où se croisent les plans de phase nulle ou opposées correspondent à des 
positions où le champ s'annule. On voit ainsi que la figure d'intensité sur le miroir M1 est 
modulée par une frange de période . Pour les modes pairs, l'intensité au centre du 
faisceau est nulle tandis que pour les modes impairs, la frange se retrouve décalée d'un quart de 
période et l'intensité se retrouve maximale au centre. Une particule à la surface du miroir de 
repli n'aura donc pas le même impact selon qu'elle se trouve sur une frange blanche ou noire. 
Dans les cavités utilisées, l'angle de repli est de 0.0125 radian, ce qui correspond dans le proche 
infrarouge (1.5 µm) à une période de frange de 40λ. Le waist du faisceau étant d'environ 450 
µm, soit 300λ, il y aurait 15 périodes dans la tache du faisceau. Cette situation est représentée 
dans la Figure 3.8. 
/ sin( ) 2
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Figure 3.8 A Gauche- Illustration du repliement de l'onde stationnaire sur le miroir de repli de la 
cavité en V- A Droite - Simulation de l'intensité du champs sur le miroirs M1 de repli da la cavité en 
V pour un mode pair, à une longueur d'onde de 1.5 µm, un angle de repli de 0.0125 rad et un 
faisceau de diamètre 2Wo (rayon à 1/e2 en intensité) de 900 µm. 
3.4 Conclusion 
Nous avons présenté dans ce chapitre les propriétés des cavités optiques, et plus 
particulièrement le principe de la technique OFCEAS. Nous allons utiliser dans les chapitres 4 
et 7 ces principes pour construire deux instruments destinés à mesurer les rapports isotopiques 
respectivement du 13C/12C dans le CO2 et du 33S/32S et du 34S/32S du soufre à partir de H2S. 
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Chapitre 4 Développement d'un 
analyseur des rapports isotopiques 
13C/12C pour la mesure de l'air dans 
les carottes de glace 
 
Dans ce chapitre, nous allons décrire le développement d'un instrument de laboratoire qui 
mesure le rapport isotopique 13C/12C du CO2 à une précision de 0.1‰. Cet instrument a été 
construit à partir d'un appareil industriel, initialement destiné à la détection de traces de gaz 
(H2O, HF, H2S). La concentration du CO2 introduite dans l'instrument peut aller de celle de 
l'atmosphère actuelle (400 ppmv) jusqu'à celle de l'atmosphère passée (200 à 280 ppmv). 
Le travail de développement présenté ici possède plusieurs objectifs : 
Tout d'abord, construire le premier instrument isotopique avec l'entreprise AP2E. Le 
but de l'entreprise est d’acquérir les compétences nécessaires pour développer dans le 
futur des instruments de mesure isotopique, par exemple le ߜ13C dans le CO2 ou bien le 
δD, δ17O, et le δ18O dans l'eau. Pour cela, il faut mettre en évidence les éléments 
importants qui limitent la précision d'une mesure effectuée avec un système OFCEAS. 
Ainsi, les enseignements du travail sur le CO2 peuvent être exploités pour tout type de 
futur analyseur isotopique. Ce sera le cas pour l'instrument des rapports isotopiques du 
soufre que nous aborderons aux chapitres 5 et 7.  
Le second objectif est de développer un instrument de mesure du ߜ13C dans le CO2 
pouvant opérer à une gamme de concentrations de 200 ppmv à 280 ppmv. Cette mesure 
représente un enjeu formidable pour le Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de 
l’Environnement (LGGE) de Grenoble qui souhaite étudier le cycle du carbone durant 
les dernières déglaciations à partir de l'air capturé dans les carottes de glace. 
Ce chapitre commence par une présentation du contexte scientifique dans lequel s'inscrit le 
développement de l'instrument de mesure du ߜ13C. Il se poursuit par un exposé des paramètres 
qui peuvent influencer la précision et l'exactitude de la mesure des rapports isotopiques. Ces 
points sont l'utilisation d'une mauvaise référence de la puissance du laser, la stabilisation de la 
pression et de la température et la présence de franges optiques. Une fois, ces points réglés, 
l'instrument peut atteindre une précision de 0.2 ‰ en deux minutes et présente une dérive 
d'environ 1‰ en 1 heure à une concentration autour de 200 ppmv de CO2. Nous montrerons 
qu'il est possible d'obtenir une précision de 0.05‰ à 280 ppmv en référençant toutes les 7 
minutes la mesure à un gaz standard. 
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4.1 Contexte scientifique 
Le développement d'un analyseur du ߜ13C du CO2 à des concentrations voisines de 200 ppmv 
s'inscrit dans un projet plus ambitieux lancé par le LGGE, qui consiste à mesurer les rapports 
13C/12C, et 18O/16O du CO2 provenant de bulles d'air dans les carottes de glace. Si cette mesure 
intéresse le LGGE c'est qu'elle peut permettre de comprendre les mécanismes à l'origine des 
fluctuations de CO2 durant les différentes périodes glaciaire-interglaciaire et notamment lors de 
la dernière déglaciation (de -11 000 ans à -22 000 ans). De précédentes études [65] [66] [67] ont 
montré que lors des cycles de déglaciation, la concentration du CO2 atmosphérique augmente 
d’environ 200 à 280 ppmv mais les sources et les processus expliquant cette augmentation sont 
encore en débat entre les chercheurs du domaine. Les mesures des isotopes du CO2 permettent 
d'ajouter des informations supplémentaires sur les réservoirs et les sources du CO2. Cependant, 
d'un point de vue technique, cette mesure présente des difficultés car les variations isotopiques 
à mesurer sont très faibles. Dans le cas du ߜ13C, le signal isotopique ne varie pas plus de 0.5‰ 
sur la période étudiée. La quantité de CO2 disponible est également limitée. Typiquement, la 
technique du broyage de la glace pour libérer l'air nécessite des échantillons de 40 g permettant 
de libérer 40 nmol de CO2. Cette quantité est obtenue avec une section de plusieurs centimètres 
de la carotte. Selon l'âge de la glace, cette section permet une résolution temporelle entre 1 à 
100 ans. 
Dans le cas de notre développement, il faut donc retenir que l'instrument doit pouvoir mesurer 
le rapport 13C/12C du CO2 : 
1) entre 200 et 280 ppmv,  
2) à une précision en-dessous de 0.1‰ et  
3) à des faibles flux de gaz (∼1 sccm), voire en statique. 
Pour avoir une estimation de la quantité de CO2 utilisé, un flux de 1 sccm de gaz avec une 
concentration de 200 ppmv de CO2 permet de renouveler le volume de gaz dans la cavité 
(volume interne 22 mL) à 50 mbar en 66 secondes (  tan* s dard
gaz
Pvolume cavitét
flux gaz P
), et consomme 8 
nmol de CO2 par minute (

tan ( )
flux gaz C
Volume molaire conditions s dards L24
). Dans ce cas, un 
échantillon de 40 g de glace peut permettre de remplir 5 fois la cellule. 
48 
A l'heure actuelle, il n'existe pas d'instruments commerciaux qui conviennent pour cette 
application. D'une part, l'entreprise Picarro commercialise un appareil qui fonctionne autour de 
1.65 µm [68] où les raies de 13CO2 sont trop faibles pour mesurer le ߜ13C à 200 ppmv. D'autre 
part, ses concurrents Los Gatos Research [69] et Aérodyne [70] opèrent respectivement à 2 µm 
et 4.35 µm où les bandes sont plus fortes (respectivement d'environ 2 à 5 ordres de grandeur) 
mais ils utilisent une cellule trop grande, qui demanderait trop de matière. L'OFCEAS peut 
résoudre ces deux limitations car l'injection du laser dans la cavité étant réalisée en espace 
libre, le passage d'un instrument de 1.6 µm à 2 µm nécessite seulement de changer le laser et 
les miroirs de la cavité. Nous avons ainsi pu utiliser la bande du CO2 à 2 µm. Le deuxième 
avantage est que la cellule utilisée possède un faible volume, comme mentionné précédemment 
(22 mL). 
A l'origine, le projet du LGGE [71] devait mesurer les rapports isotopiques ߜ13C et δ18O du CO2 
avec un système OFCEAS opérant à 4.3 µm et des diodes QCL. Cependant, à cause d'un 
problème de saturation des raies, le projet n'a pas donné de résultats satisfaisants. En présence 
de saturation, l'absorption devient une fonction de la puissance optique dans la cavité. Cet effet 
dépend de la probabilité d'émission de la molécule, donnée par le coefficient d'Einstein de la 
transition. Entre les transitions à 2 µm et 4.3 µm, les coefficients d'Einstein sont de l'ordre de 2 
à 3 ordres de grandeur plus élevés. C'est pourquoi, nous ne devrions pas être affectés par la 
saturation à 2 µm. En revanche, nous pouvons uniquement mesurer le ߜ13C car l'intensité des 
transitions de OC18O est trop faible dans cette gamme spectrale. Cette mesure reste importante 
pour la glaciologie et l'instrument a donc été construit dans la perspective de la mesure des 
bulles d'air des carottes de glace. 
4.2 Description d'un appareil standard de 
AP2E 
Pour réaliser l'instrument de mesure du ߜ13C, nous sommes partis d'une version standard de 
l'appareil PROCEAS d'AP2E. Dans la Figure 4.1, on peut voir une vue d'ensemble de cet 
instrument. Il se compose d'une cellule de mesure OFCEAS, placée dans un boîtier thermique 
isolé avec des mousses, qui est lui-même placé dans un rack industriel. L'appareil contient les 
cartes électroniques et l'alimentation nécessaires pour fonctionner sur le secteur. 
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Figure 4.1 Vue d'ensemble des éléments constituant un appareil standard commercialisé par AP2E. 
4.2.1 Cellule OFCEAS 
Le montage OFCEAS est celui décrit dans la partie 3.3.2 du chapitre précédent. Il se compose 
d'un laser qui est injecté dans la cavité en V grâce à deux miroirs de réglage. En pratique, pour 
compacter le montage OFCEAS, le laser et les miroirs d'injection sont montés directement sur 
la cavité. Les sources lasers utilisées dans les spectromètres sont des diodes laser DFB avec 
typiquement une puissance maximale de sortie de 10 mW. Le laser est stabilisé en température 
afin d'accéder à la longueur d'onde souhaitée. La cavité en V présente deux bras de 40 cm avec 
un demi-angle de 0.71°. Le volume interne est de 22 mL. Le faisceau de sortie est enregistré 
directement après les miroirs sur une photodiode InGaAs de 0.5mm de diamètre sans lentille de 
focalisation. Dans l'appareil standard, il n'y a pas de photodiode de référence pour mesurer la 
puissance en entrée de la cavité (voir partie 4.5). 
4.2.2 Thermique 
La cavité est régulée en température par une boucle de rétroaction agissant sur l'alimentation 
de bandes chauffantes montées sur les flancs gauche et droit de la cavité. L'alimentation de ces 
bandes chauffantes est réalisée par Pulse Width Modulation d'une source à 24V (PWM). La 
mesure de la température est prise avec une sonde Pt1000 située au centre de la cavité. La 
puissance thermique délivrée est de 11W. La cavité est isolée dans un coffret thermique 
contenant des mousses internes.  
4.2.3 Echantillonnage du gaz 
La pression du gaz dans la cellule d'un appareil PROCEAS standard est régulée à 50 mbar. 
Cette valeur permet d'être en régime de profil de Voigt et de maximiser l’intensité des raies 
d’absorption sans que l’élargissement collisionnel soit notable (voir partie 2.3.4 dans le chapitre 
2). Le circuit d'alimentation en gaz de la cavité est décrit dans la Figure 4.2. Il comporte :  
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1) une réserve de gaz (bouteille ou atmosphère) à une pression au moins égale à la pression 
atmosphérique, largement supérieure à celle dans la cavité. 
2) une buse sonique qui permet de limiter le débit et de le maintenir à une valeur constante 
tant tant que la pression amont est constante et que la cavité est sous vide. Le régime sonique 
est assuré car, la différence de pression entre l'amont et l'aval de la buse est plus grande que la 
moitié de la pression amont ( /amontP P  2 ). On peut noter que le flux reste proportionnel à la 
pression en amont mais ne dépends plus de la pression aval. La plus petite buse sonique 
proposée par l'entreprise est de 50 µm, ce qui permet de limiter le débit à 20 sccm. (équivalent 
à 1.2 stdL/h) pour un tirage sur l'air à pression atmosphérique. 
3) une pompe à vide à vitesse variable qui sert à varier le flux de sortie et donc de réguler la 
pression dans la cavité. 
 
Figure 4.2 Schéma de principe de circulation du gaz dans l'appareil PROCEAS 
4.2.4 Acquisition des données 
L'instrument est contrôlé par un programme embarqué dans un microcontrôleur ARM9. Celui-
ci gère l'acquisition des signaux de photodiode, la génération de la rampe de courant du laser, 
la régulation de la pression et de la température et la régulation nanométrique de la distance 
entre le laser et la cavité. L'ARM9 communique au programme principal qui analyse les 
signaux via un protocole Ethernet. Les signaux des photodiodes sont digitalisés par un 
convertisseur A/D 16 bit. La période d'acquisition d'un spectre OFCEAS composé d'une 
centaine de modes est de 200 ms (scan ∼0.6 cm-1). A la fin de chaque scan, le laser est 
interrompu pour mesurer le Ring-Down de la cavité. 
4.3 Adaptation spectrale d'un instrument 
standard pour la mesure du 13C 
Dans un premier temps, nous avons changé uniquement les miroirs et le laser d'un appareil 
standard. Les miroirs utilisés permettent d'avoir un Ring Down de 25 µs. La fenêtre spectrale 
choisie  
1) pour avoir des raies d'intensités similaires  
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2) éloignées de moins de 1 cm-1  
3) et sans interférences  
se trouve à 4973 cm-1 (équivalent à 2.01 µm) (voir Figure 4.3). 
Elle contient 2 raies de 12CO2 à 4972.145 cm-1 (raie de 12CO2 à droite) et 4972.798 cm-1 (raie de 
12CO2 à gauche) d'intensités similaires. Dans toute la suite, à part pour la Figure 4.4, la raie à 
4972.145 cm-1 a été prise pour évaluer le ߜ13C car elle est mieux isolée d'une raie forte hors de la 
fenêtre (à 4973.042 cm-1). La variation du rapport isotopique ߜ13C avec la température est de -
7.7 ‰/°C à 45°C. L'écart-type du résidu de l'ajustement est de 7x10-10 cm-1. On voit apparaitre 
une modulation de 100 modes, soit 0.6 cm-1 qui peut aussi bien provenir d'une frange optique 
de longueur 1 cm ou d'une mauvaise estimation de la ligne de base. 
 
Figure 4.3 Spectre OFCEAS, ajustement du spectre et résidu obtenu à 50 mbar, et 45°C avec 365 
ppmv de CO2. L'écart-type du fit est de 7x10-10cm-1, ce qui est également équivalent à un bruit de 0.4 
‰  sur le signal. La raie de 13CO2 dans le centre du spectre à 4972.566 cm-1 et la raie de 12CO2 à 
droite du spectre située à 4972.145 cm-1 sont utilisées pour évaluer le ࢾ13C. Il est à noter que le résidu 
montre une oscillation d'environ 100 FSR qui peut aussi bien être due à un défaut d'ajustement de la 
ligne de base (sous évaluation de l'ordre du polynôme) ou d'origine optique (étalon parasite de 0.8 
cm) 
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4.4 Premières mesures des rapports 
isotopiques 
Les premières mesures ont été réalisées à partir d'un mélange de gaz contenant 800 ppmv de 
CO2 dans de l'air synthétique stocké dans une bouteille. L'appareil a montré des résultats peu 
satisfaisants. L'écart-type d’Allan remonte déjà après 30 secondes de moyennage permettant 
d'atteindre une précision de 0.5‰ seulement (voir Figure 4.5). A partir de ce stade, nous nous 
sommes intéressés aux causes d'erreur. 
 
Figure 4.4 Série temporelle présentant l'intensité du 12CO2 (à 4972.789 cm-1) en bleu, l'intensité du 
13CO2 (à 4972.566 cm-1) en rouge et de la déviation isotopique ࢾ13C en noir au cours d'une injection 
de gaz contenant du CO2 à 800 ppmv dans de l'air sec. 
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Figure 4.5 Déviation de Allan obtenue avec une bouteille à 800 ppmv de CO2. La remontée au bout 
de seulement 30 secondes montre la faible stabilité initiale de l'appareil 
4.5 Erreur associée à l'utilisation d'une 
référence réelle 
Depuis quelques années, AP2E n'enregistre plus sur une photodiode de référence la puissance 
du laser injectée dans la cavité. La logique étant qu’une fois en fonctionnement, la 
caractéristique du laser courant-puissance évolue très peu au cours du temps. Il peut donc être 
intéressant de supprimer la mesure instantanée de la puissance du laser car la division du signal 
par cette référence rajoute du bruit, qui provient de l'électronique ou des vibrations 4.  
A la place, la puissance incidente nécessaire au calcul de la transmission de la cavité est 
remplacée par une droite, ajustée pour passer par les sommets des modes (lorsque la cavité est 
vide). Cependant, cette méthode n'est pas assez précise pour des analyseurs isotopiques. 
Tout d'abord, nous montrerons qu'utiliser une droite à la place de la réelle puissance du laser 
peut être pertinent au 1er ordre, justifiant la décision par AP2E de supprimer la mesure 
instantanée de la référence mais nous expliquerons aussi pourquoi cette approche a des limites 
dans le cas d'analyse isotopique. 
 
4
 4 La surface de la photodiode (diamètre 2.2 mm ) est plus petite que celle du faisceau laser et donc si le faisceau 
bouge, la puissance enregistrée est bruitée. 
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4.5.1 Observation d'une droite pour représenter la puissance 
du laser même en présence de la rétroaction optique 
A cause de la rétroaction optique, le gain du laser et donc sa puissance sont perturbés en 
fonction de l'intensité et de la phase de la lumière retournant sur le laser [72]. On a tendance à 
croire qu'à chaque résonance de la cavité, la puissance du laser est uniquement amplifiée à 
cause de l'augmentation de lumière vers le laser ; et que dans ce cas, lorsque la transmission de 
la cavité diminue, la puissance du laser diminue avec l'absorption du gaz. Cet effet pourrait 
conduire à sous-estimer l'intensité absorbée en cas de fortes absorptions. En réalité, 
l'amplification de la puissance du laser au sommet des modes est précédée d'une diminution de 
puissance (causée par un changement de phase de π lorsque le laser passe à vitesse réduite à 
travers la résonance). Sans entrer plus loin dans les calculs, on peut montrer qu'en pratique 
pour les diodes laser proche infrarouge utilisées, on peut négliger l'effet de sous-estimation de 
l'intensité absorbée à cause de variation de puissance du laser à la résonance (voir Figure 4.6 et 
Figure 4.7). En effet, on a mesuré que la perte de puissance au début de l'accrochage compense 
le gain. 
Dans la Figure 4.6, nous avons représenté la puissance du laser en rouge (évaluée avec la 
photodiode de référence), et le signal de la photodiode de sortie de la cavité en noir. On 
distingue deux régions d’opération ou « zones » : une zone en rose où la fréquence du laser est 
asservie à celle de la cavité, et une autre zone en jaune où le laser est libre. On a tracé en noir 
la droite qui passe par les zones où le laser est libre. Cette droite représente la puissance du 
laser sans rétroaction optique. On a indiqué par les points bleus la puissance du laser prise aux 
sommets des modes. On remarque que ces points sont alignés avec la droite de puissance où la 
diode est libre. De plus, on remarque que dans notre cas (et celui des diodes DFB proche 
infrarouge), la puissance du laser mesurée à la résonance (dans la zone rose) augmente de 
seulement 5‰ comparée à la situation hors résonance. Etant donné que pour remonter aux 
spectres d'absorption, le calcul de l'OFCEAS nécessite d'évaluer la racine carré5 de la 
transmission de la cavité (voir partie 3.3.3 et l'annexe A), si l'on ne prend pas en compte le 
changement de puissance, les spectres ne peuvent pas être sous-estimés de plus de 2.5‰ 
(obtenu avec le développement limité     1 1 1 1 2  ). Autrement dit, le changement 
de puissance peut dans certaines situations être négligé. Ajouté à cela, on montre dans la 
Figure 4.7 que même lorsque la rétroaction de la cavité diminue en présence de fortes 
absorptions, on n'introduit pratiquement pas d'erreurs. 
Sur la Figure 4.7 on a représenté en rouge la puissance du laser, et en noir la transmission de la 
cavité. Comme dans la figure précédente, on a tracé la droite en noir reliant les zones où le 
laser est libre. La partie où l'absorption est tellement forte que l'on ne mesure plus de 
perturbation de puissance sur le laser est encadrée en pointillée. La puissance du laser aux 
sommets des modes dans le cas de fortes absorption est alignée avec la droite de puissance du 
laser libre et aux autres points de la puissance aux sommets des modes.  
 
5
 on insiste encore une fois sur le fait que la racine carré provient du fait que ce sont les champs et non les intensités qui 
sont additionnés dans la cavité. 
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Figure 4.6 Mise en évidence du changement de la puissance du laser (en rouge) lors du retour sur le 
laser de la lumière en résonance dans la cavité (partie en rose) et hors résonance (partie jaune). Les 
points en bleu, correspondant à la puissance du laser aux sommets des modes, sont alignés avec la 
puissance mesurée lorsqu'il n'y a plus de rétroaction (droite noire). L'amplification de la puissance du 
laser mesurée est de moins de 5‰ de la puissance sans rétroaction 
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Figure 4.7 Mise en évidence du comportement de la puissance du laser en présence de gaz. Lorsque la 
rétroaction optique diminue (partie encadrée en pointillé), l'augmentation de la puissance du laser 
par la rétroaction optique n'est plus observée, cependant les points bleus correspondant à la 
puissance du laser mesurée au sommet des modes sont alignés sur la droite de puissance de la diode 
laser libre 
Pour finir, dans la Figure 4.8, on montre le résidu obtenu après avoir ajusté une droite à la 
puissance du laser au cours d'un scan OFCEAS. L'erreur entre la droite et le signal ne dépasse 
pas 1‰. Cela correspond donc à une erreur maximale de 0.5‰ sur les spectres d'absorption. 
Encore une fois, il peut être pertinent d'approcher la référence du laser par une droite. 
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Figure 4.8 Résidu obtenu en ajustant une droite à la puissance du laser. Le résidu en noir est obtenu 
à partir du signal de la photodiode de référence, le résidu en bleu est obtenu en ne prenant que le 
signal de référence au sommet des modes 
4.5.2 Les limites 
Le problème qui se pose en choisissant une droite est que la puissance du laser n'est pas 
nécessairement linéaire pour tous les lasers (ICL, QCL). L'erreur d'ajustement peut se 
retrouver nettement plus grande que 1‰ comme montré dans la Figure 4.8. Le principal 
problème arrive si la puissance du laser varie au cours du temps sans que la droite soit 
réajustée. S'il existe une erreur de seuil en plaçant la droite de puissance, cela conduit à des 
biais systématiques d'exactitude des rapports. Ce type de problème est similaire au problème 
d’un offset incorrect des photodiodes de référence et/ou signal, abordé dans le chapitre 7. 
La première nouveauté de l'analyseur isotopique a donc consisté à réutiliser une photodiode de 
référence. Elle a été fixée à la cuve de manière à avoir le même chemin entre le laser et la 
photodiode et le laser et l'entrée de la cavité. Cela permet de tenir compte de l'absorption de la 
lumière avant la cavité. Cette distance est dans le montage de 40 cm, et l'absorption 
correspondante par le CO2 atmosphérique de l'ordre de 1‰. 
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4.6 Stabilisation de la pression 
4.6.1 Mise en évidence des défauts de la régulation de la 
pression 
Dans un premier temps, nous savons que la stabilité de la température est un point critique 
dans la mesure des rapports isotopiques. En effet nous avons montré au chapitre 2 que les raies 
peuvent dépendre avec la température selon des amplitudes et des sens contraires. Dans cette 
application, la déviation isotopique du ߜ13C varie de 7.7 ‰/°C à 45 °C, ce qui signifie que pour 
espérer mesurer les rapports isotopiques entre deux échantillons avec une précision inférieure à 
0.1‰, il est nécessaire que la température du gaz soit stabilisée à plus ou moins 10 mK. Avant 
de quantifier les variations de température dans l'instrument isotopique et afin d'isoler ces 
dépendances de température sur la mesure, nous avons placé le spectromètre dans une baie 
climatique destinée aux tests de variation en température des appareils industriels. La 
température interne de la baie est régulée à 41 °C  5 mK (mesurée avec des sondes Pt100 
indépendantes). Des mesures ont été prises pendant 20 minutes en injectant le gaz d'une 
bouteille contenant 480 ppmv de CO2 dans de l'air sec. 
Dans la Figure 4.9, nous avons représenté les mesures des intensités des raies des isotopes 13CO2 
et 12CO2 sur une fenêtre de 2min30. La série de donnée montre des variations périodiques sur 10 
secondes de l'intensité des raies. Cette période de 10 secondes apparait également lorsqu'on 
calcule l'écart-type d’Allan sur la série temporelle. En effet, dans la Figure 4.10, on peut voir 
que l'écart-type à 1-σ de l'intensité d'absorption du 12CO2 remonte pour un moyennage de 5 
secondes et dépasse le bruit shot-to-shot. Au contraire, l'écart-type d’Allan du ߜ13C représenté 
dans la Figure 4.11 ne montre aucune remontée entre 1 à 10 secondes de moyennage. Ceci 
montre que ces oscillations sont relativement identiques entre les raies 12CO2 et 13CO2. et 
s'annulent lors du calcul du rapport isotopique. En effet, au premier ordre, le ߜ13C s'écrit 
comme :  
  refC C   13 13 13 121    (4.1) 
où i  représente la variation relative de l'intensités de la raie i, soit
 i i
i
I
I

  . Si les variations 
relatives sont identiques entre les raies du 13CO2 et du 12CO2, elles s'annulent lors de 
l'évaluation du rapport isotopique. 
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Par ailleurs, il faut également faire remarquer que dans cette application de mesure du ߜ13C à 
des concentrations atmosphériques, le bruit de la déviation isotopique provient essentiellement 
du bruit introduit par la mesure de la raie 13CO2 qui est 6 fois plus faible que celle du 12CO2. En 
effet, dans la Figure 4.10, on peut voir que le bruit instantané (défini par l'écart-type à 1-σ) de 
l'intensité de la raie de 12CO2 est de 8.5x10-10 cm-1 pour une intensité d'absorption de 1.12x10-6 
cm-1, ce qui correspond à un bruit relatif de 0.8‰. Tandis que le bruit instantané (défini par 
l'écart-type à 1-σ) de l'intensité de la raie de 13CO2 est de 3.5x10-10 cm-1 pour une intensité 
d'absorption de 0.180x10-6 cm-1, ce qui correspond à un bruit relatif de 2‰. La mesure du ߜ13C 
présente un bruit instantané de 2.1‰. Cette valeur de 2.1‰ correspond justement à la somme 
quadratique de 0.8 ‰ et de 2‰ qui sont les erreurs relatives de la mesure des 2 raies (
. . 2 20 8 2 2 1‰). 
On peut donc conclure dans cette mesure que les bruits instantanés (< 5 secondes) des raies 
sont non corrélés tandis que les oscillations sur 10 secondes sont corrélées et s'annulent dans le 
rapport. Elles sont donc intrinsèques à l'introduction de l'échantillon comme nous allons le voir. 
 
Figure 4.9 Oscillations de 10 secondes de période apparaissant sur la mesure des intensités du 13CO2 
et du 12CO2 mises en évidence lorsque l'appareil est entièrement régulé en température 
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Figure 4.10 Ecart-type d’Allan des intensités des raies de 12CO2 et de 13CO2 à 480 ppmv dans de l'air 
sec. Les écarts-type relatifs et instantanés des raies sont mis en évidence par les lignes en pointillés 
 
 
Figure 4.11 Ecart-type d’Allan du ࢾ13C pour une concentration de 480 ppmv de CO2  
4.6.2 Explication des oscillations 
Nous avons pu mettre en évidence que ces oscillations de 10 secondes proviennent de 
fluctuations de pression du gaz dans la cavité, créées par la pompe à membrane servant à la 
régulation de pression. En effet, deux arguments viennent appuyer cette piste.   
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1) Tout d'abord, la mesure du capteur de pression de la cuve montre des oscillations de 0.3 
mbar (voir Figure 4.12) qui auraient pu être confondues avec du bruit mais qui présentent les 
même périodes que celles des intensités des raies. Les variations de pression enregistrées sont de 
0.3 mbar pour une consigne de 50 mbar, ce qui représente donc des variations relatives de 6‰ 
de la densité du gaz. Ces variations sont identiques à celles des intensités des raies de la Figure 
4.9. 
 
Figure 4.12 Mesure de pression associée à la mesure des intensités des raies de 12CO2 et 13CO2 
mesurées à 480 ppmv de CO2 et présentée dans la Figure 4.9. 
2) De plus, le peigne des modes de la cavité se déplace avec la pression d'une quantité égale à 
celle calculée en tenant compte de la dispersion de l'indice optique du gaz. D'une part, le 
déplacement fréquentiel relatif des modes est estimé dans nos mesures en évaluant la position 
de la raie de 12CO2 vis-à-vis des points d'échantillonnage du spectre. Ce déplacement fréquentiel 
expérimental est rapporté en fraction de FSR, il correspond à la courbe rouge dans la Figure 
4.13. D'autre part, le déplacement relatif du Nième mode du peigne par exemple sur la raie de 
12CO2 de fréquence 4972.14 cm-1 peut être évalué avec :  
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où n est l'indice optique du gaz dans la cavité. En effet, lorsqu'on évalue le FSR de la cavité 
par c/2L, il est important de rappeler que la longueur L n'est pas seulement déterminée par la 
distance mécanique entre les deux miroirs fermant le résonateur mais dépend également de la 
vitesse de propagation de la lumière dans le milieu. Pour un milieu d'indice n>1, la distance 
optique est supérieure à celle mécanique et la lumière est "ralentie" lors de sa propagation. La 
distance optique correspond à nL.  
Des formules permettent de calculer l'indice optique de l'air en fonction de la longueur d'onde à 
une pression et une température données [73]  :  
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en cm-1, et où Ps et Ts sont la 
pression et la température standard, soit 1.013 bar et 298K.
 
La variation de position du N-ième mode du peigne s'écrit donc :  
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  11 , et N, le numéro du mode du peigne, est évalué en tenant compte de la 
fréquence de la transition et du FSR de la cavité par : N Frequence Raie FSR . Il correspond 
également au nombre de demi-oscillations de la longueur d'onde dans la cavité et s'exprime de 
manière équivalente par :  cavitéN L2  où la longueur de la cavité est égale à 2 fois la longueur 
de base de la cavité en V, soit 80 cm. Par exemple, le mode sur la raie du 12CO2 à 4972.14 cm-1 
correspond donc au 795 543-ième mode du peigne.  
La variation de la position des modes ΔN dans un scan OFCEAS compte tenu des mesures de 
pression a été calculée et correspond à la courbe bleue dans la Figure 4.13. On observe une 
similitude entre le déplacement du peigne des modes expérimental et le déplacement du peigne 
calculé à partir des fluctuations de pression.  Nous pouvons donc affirmer que le capteur de 
l'instrument est bien capable de mesurer avec exactitude des variations de pression jusqu'à la 
dizaine de µbar (0.1 Pa). Cette mesure nous permet également de quantifier la variation de la 
position des modes avec la pression autour de 50 mbar. Elle est de l'ordre de 2% du FSR soit 
3.6 MHz pour 0.1 mbar.  
 
Figure 4.13 Déplacement relatif des modes de la cavité, en rouge expérimental et en bleu évalué avec 
la pression 
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En conclusion de cette mesure, nous avons mis en évidence des fluctuations de la pression dans 
la cavité de l'ordre de 0.1 mbar. Ces fluctuations de la densité du gaz limitent la précision à 
court terme uniquement de la mesure des intensités des raies mais pas directement du ߜ13C. 
Cependant, il nous est apparu important de faire disparaître cette source de bruit même si elle 
peut être facilement moyennée puisqu'elle est centrée sur une valeur. De cette façon, nous 
avons pu mettre en évidence d'autres sources d'erreurs qui font varier l'intensité des raies de 
plusieurs ‰. Avec les oscillations de la densité du gaz, ces erreurs auraient été plus difficiles à 
extraire du signal. Pour être en-dessous de la précision instantanée de l'instrument, la stabilité 
de la pression doit se trouver autour de l'ordre de la dizaine de µbar. Il se trouve que cette 
stabilité correspond également à la limite de résolution du capteur de la boucle PID. C'est 
pourquoi, nous avons travaillé dans la suite sur une nouvelle régulation de pression de la cavité. 
4.6.3 Correction des oscillations 
Les oscillations de pression mises en évidence précédemment proviennent de la pompe à 
membrane utilisée pour amener le gaz à la cavité. Dans la Figure 4.14, nous avons tracé la 
caractéristique de la pression de la cuve (en noir) en fonction de la puissance de la pompe 
variable (en bleu) lorsque l'instrument aspire sur l'atmosphère à travers une buse sonique 
limitant le débit. On s'aperçoit tout d'abord que même sans imposer de fluctuations de pression 
en entrée de l'appareil puisque l'atmosphère est un réservoir à pression constante, la pression 
dans la cavité oscille sur plusieurs centaines de µbar. De plus, la figure met en évidence une 
rupture de fonctionnement de la pompe au-delà de 60% de sa puissance. En effet, sur la Figure 
4.14, la pression chute d'un seul coup de 2 mbar. 
En conclusion, la régulation de la pression par une action sur la vitesse de la pompe ne peut 
pas fonctionner efficacement puisque l'actionneur lui-même montre des irrégularités. Le bruit 
de pression dans la cuve ne provient pas de paramètres PID non optimisés mais véritablement 
de la pompe qui n'est pas adaptée. 
 
Figure 4.14 Partie Gauche - Pression de la cuve (en mbar) en fonction de la consigne d'alimentation 
PWM (Pulse Width Modulation) appliquée sur la pompe La PWM règle la vitesse de la pompe - 
Partie Droite- Zoom sur les oscillations de pression de 0.4 mbar à 76% du fonctionnement de la 
pompe.  
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La régulation de pression par la vitesse de la pompe a donc été 
placée en sortie de la cavité. La limitation du flux est toujours assurée par la buse sonique de 
50 µm placée en entrée de la cavité.
fonctionnement de l'électrovanne autour du point de régulation. L'amplitude des fluctuations 
résiduelles de pression dans la cavité ne dépasse pas 50 µbar en boucle ouve
4.16). 
Figure 4.15 Pression de la cuve (en rouge) en fonction de la consigne d'alimentation PWM de 
l'électrovanne. 
Figure 4.16 Zoom sur la pression de la cuve (en rouge) autour du point de fonctionnement de la 
régulation de pression. Les oscillations résiduelles en boucle ouverte sont de 50 µbar.
La différence des caractéristiques des actionneurs pompe (voir 
(voir Figure 4.16) en boucle ouverte montre des différences d'un facteur 10. Par conséquent, 
lorsque l'ouverture de l'électrovanne est commandée par un système PID réglé sur la pres
de la cavité, la stabilité de cette régulation est 10 fois meilleure. Le bruit de la régulation de 
pression correspond au bruit de quantification de la lecture du capteur qui se trouve à 10 µbar. 
Nous avons ainsi pu améliorer la stabilité de la pressi
remplacée par une électrovanne 
 Dans la Figure 4.15, nous avons tracé la caractéristique de 
Figure 4.15
on d'un facteur 10. 
rte (voir Figure 
 
 
 
) et électrovanne 
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Nous avons réalisé une mesure similaire à celle de la partie 4.6.1. Nous avons thermalisé 
l'appareil avec la baie climatique, puis nous avons injecté le gaz de la bouteille contenant 480 
ppmv de CO2. Dans la Figure 4.17, nous présentons le résultat des déviations d'Allan obtenues 
à court terme sur l'intensité des raies 12CO2 et 13CO2 et du ߜ13C après la mise en place du 
système de régulation. Les intensités des raies ne présentent plus d'oscillations visibles par la 
remontée des courbes à 5 s. Par ailleurs, on peut faire remarquer que dans cette expérience le 
bruit d'un scan à l'autre du ߜ13C correspond également à la somme des contributions 
indépendantes du bruit des deux raies ( . . . 2 20 9 3 2 3 3‰ ) (voir Figure 4.18). Cependant, 
comparé à la Figure 4.10 précédente, le bruit de la raie 13CO2 se trouve désormais à 3.2‰ au 
lieu de 2‰ dans le premier cas. Ceci est dû au fait qu'il y a des vibrations dans la baie 
climatique et que l'appareil a été moins bien isolé mécaniquement pendant ces dernières 
mesures. 
 
 
Figure 4.17 Ecart-type d'Allan des raies 13CO2 et 12CO2 évaluées après avoir changé le système de 
régulation de la pression. Les mesures ont été acquises comme dans la partie 4.6.1 avec l'ensemble de 
l'appareil régulé en température dans la baie climatique. Le gaz provient d'une bouteille de 480 ppmv 
de CO2 dans de l'air sec. 
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Figure 4.18 Ecart-type d’Allan du ࢾ13C après amélioration de la régulation de pression par une 
électrovanne. Le gaz provient d'une bouteille de 480 ppmv de CO2 dans de l'air sec. La pression est 
régulée à 10 µbar près. 
4.6.4 Mesure longue durée dans la baie climatique 
Dans les mesures précédentes, nous avons montré que la pression limite la précision de la 
mesure des intensités individuelles des raies à court terme. Dans la Figure 4.19, nous montrons 
le résultat de l'écart-type d’Allan obtenu sur 8 heures d'injection avec l'appareil dans la baie 
climatique. La précision maximale obtenue en 1h est de 0.05‰.  
L'instrument montre par la suite une dérive de 0.055‰/h. On peut se rendre compte de cette 
dérive linéaire sur la Figure 4.19 car après 3000 secondes, l'écart-type d'Allan présente une 
pente de +1. Au bout de 8 heures d'intégration, l'écart-type d'Allan du ߜ13C est de 0.22‰ 
(dernier point). Etant donnée la définition de l'écart-type d'Allan (voir partie 1.6), la dérive 
peut être estimée ici par : . .0 22‰/4h 0 055‰/h . 
Ces mesures montrent la possibilité d'atteindre la précision souhaitée pour l'application en 
glaciologie. Cependant, comme elles ont été réalisées avec l'appareil placé dans une baie 
climatique, il reste à comprendre comment les obtenir dans une situation réelle où les 
conditions extérieures évoluent. 
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Figure 4.19 Ecart-type d’Allan obtenu sur une injection de 8 heures d'une bouteille de 480 ppmv de 
CO2 dans de l'air sec. La meilleure précision obtenue est de 0.05‰ en 1 heure. La dérive de 
l'instrument peut être estimée grâce à l'écart-type d'Allan à 0.055‰/h.  
4.7 Mise en évidence du gradient de 
température dans l'appareil 
Dans les précédentes mesures, l'instrument était entièrement stabilisé par la baie climatique. 
Nous nous sommes ensuite intéressés à l'impact de la température sur la mesure isotopique. 
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4.7.1 Mise en évidence de la dépendance en température du 
ࢾ13C avec le FSR de la cavité  
Afin de quantifier l'impact de la température sur la mesure isotopique, nous avons fait varier la 
température de la cavité autour de son point de régulation. Dans la Figure 4.20, nous avons 
tracé la dépendance du ߜ13C avec la température. Pour cela, nous avons appliqué un 
changement de la consigne de la régulation de température (courbe en bleu partie A). Cela a 
pour effet de faire varier la température de plus ou moins 0.25 °C autour de 45 °C (courbe en 
noir partie A). La conséquence est qu'à cause de la dilatation thermique du barreau de la 
cavité, les modes se déplacent (partie B). Pour rendre compte de ce déplacement, nous avons 
tracé en noir, la position du centre de la raie 13CO2 par rapport aux modes de la cavité. Le ߜ13C 
contrairement à ce qui est attendu ne varie pas linéairement avec la température de l'ordre de -
7.7 ‰/°C, mais oscille avec une amplitude de ∼5 ‰ pour une variation de température de 
seulement 80 mK (partie C). On a remarqué que la période de ces oscillations correspond au 
déplacement des modes de la cavité de 1 FSR. Du point de vue de l'échantillonnage de la raie 
de 13CO2, cela correspond au passage d'une situation où un mode se trouve au sommet de la 
raie (dans la Figure 4.20 partie B le déplacement des modes est proche de 0 ou -1) à la 
situation où le sommet de la raie se trouve encadré par deux modes (dans la Figure 4.20 partie 
B le déplacement des modes est à -0.5), puis au retour à la situation où un mode se trouve au 
sommet de la raie. On remarque que le minimum des oscillations du ߜ13C se trouve à l'instant 
où un mode se trouve au sommet de la raie 13CO2. Une explication serait que le modèle de 
profil de la raie (largeur, forme) ne soit pas parfaitement adapté à la description de la raie 
mesurée et produise une solution légèrement différente selon l'échantillonnage exact. 
Cependant, cette explication naturelle ne convient pas. On observe deux minimums locaux, par 
exemple entre 9 et 11 minutes (d'autres mesures confirment cette observation). Le minimum 
local le plus bas est celui où un mode avec le plus de perte dans l'alternance pair et impair se 
trouve au sommet de la raie 13CO2. Il n'est pas exclu que cela puisse provenir du traitement des 
données et pas seulement de l'échantillonnage. D'autres mesures confirment bien la présence de 
deux minimums locaux dans les séries temporelles en fonction de la parité du mode. 
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Figure 4.20 Mise en évidence de la dépendance du ࢾ13C avec la température.  
Un changement de la consigne de la régulation de température (courbe en bleu partie A)) a été 
imposé à la cavité. Cela a pour effet de faire varier la température de plus ou moins 0.25°C autour de 
45°C (courbe en noir partie A)). Par conséquent, les modes se déplacent (partie B)). Ce déplacement 
est mesuré par le déplacement des modes par rapport à la position de la raie 13CO2. Ainsi un 
déplacement de 0.5 indique que le centre de la raie se trouve entre 2 modes et un déplacement de 1 
entier indique que le mode se trouve au sommet de la raie. Le ࢾ13C oscille avec une amplitude de ∼ 5 
‰ (partie C)) avec une période correspondant au déplacement de 1FSR. Le minimum du ࢾ13C est 
obtenu lorsqu'un mode se trouve au sommet de la raie 13CO2. 
Sur la Figure 4.20, on remarque que le parcours de 1 FSR de la cavité est obtenu pour une 
variation de température de 80 mK. Or pour que les modes se déplacent de 1 FSR, il est 
nécessaire que la longueur du résonateur soit augmentée de λ/2. Dans notre cas, la cavité est 
repliée, c'est pourquoi il suffit d'augmenter la cavité d'une longueur de λ/4. La cavité est en 
inox, qui a un coefficient de dilation thermique α de 17x10-6 K-1. Pour parcourir un FSR, la 
variation de température doit être de /
cuve
T
L


  4 , soit de 75 mK, Cette valeur est en accord 
avec notre mesure. On retiendra donc pour la suite qu'avec cet instrument une variation de 
80mK de la température donne un déplacement du peigne des modes de 1 FSR.  
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De plus, on remarque un retard entre la mesure de température et le déplacement des modes. 
Par exemple, à 8min40s, les modes commencent à se déplacer en sens inverse (partie B)) alors 
que la température ne réaugmente qu'à partir de 9 minutes (partie A)). La mesure du 
déplacement des modes permet donc d'évaluer les variations de température avec anticipation 
par rapport à la sonde Pt1000. 
Pour finir, les amplitudes des oscillations sont de 5‰ pour un déplacement d'un demi-FSR. Il 
est donc nécessaire que la position du peigne des modes de la cavité soit stable à 1% du FSR, 
(soit mieux que 2 MHz) pour avoir une précision du ߜ13C inférieure à 0.1‰. 
4.7.2 Mise en évidence de gradients thermiques sur les 
extrémités de la cavité 
Le problème qui se pose est qu'en fonctionnement normal dans une pièce, on mesure des 
déplacements du peigne de la cavité de plusieurs FSR et donc des oscillations similaires à celles 
de la figure précédente. Ces déplacements indiquent des variations de température supérieures à 
celles mesurées par la sonde de température posée au centre de la cavité. 
Dans la Figure 4.21, nous avons tracé les fluctuations du ߜ13C mesuré lors d'une injection de 
plusieurs heures du gaz provenant d'une bouteille de 480 ppmv de CO2. Contrairement aux 
mesures de la partie 4.6, l'appareil n'est pas régulé par la baie climatique. La température de la 
cavité est maintenant régulée par des bandes chauffantes. On remarque que la température du 
centre de la cavité (courbe en noire Partie A) fluctue de 30 mK. Pourtant, les modes se 
déplacent de plus que le rapport entre les fluctuations de température au centre et la 
température nécessaire pour parcourir un FSR (30/80 mK) (courbe en noir Partie B). Un 
exemple sur la figure se trouve entre 10h 45 et 11h45, où la température au centre chute de 30 
mK tandis que les modes se déplacent de 2 FSR. D'après la partie précédente, nous savons que 
cela doit correspondre à une diminution de température de 160 mK sur la température 
moyenne de la cavité. Les extrémités sur lesquelles nous ne disposions pas de lecture de 
température doivent en toute logique diminuer d'au moins 130 mK pour obtenir les 
mouvements du FSR observés. Cela nous a donc poussés à enregistrer les températures aux 
extrémités de la cavité. 
De plus, pour les déplacements de mode enregistrés, on retrouve la même observation que celle 
précédente : le ߜ13C oscille d'environ 5‰ avec une période correspondant au déplacement de 1 
FSR. Chaque déplacement de 1 FSR est mis en évidence par les sections délimitées par les 
traits verticaux rouges. En effet, dans la figure précédente, le déplacement des modes a été 
calculé avec la position du centre d'une raie par rapport aux modes, modulo 1. Les 
déplacements ont été raccordés dans cette figure pour montrer qu'ils suivent la force de 
l'alimentation des bandes chauffantes (signal PWM température partie A). Les maximums du 
ߜ13C apparaissent comme précédemment lorsque le centre de la raie 13CO2 est entre 2 modes 
(points bleus sur des demi-entiers Partie B comme dans le cas de la Figure 4.20). 
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Figure 4.21 Mise en évidence des fluctuations du ࢾ13C lors d'une injection d'une bouteille de 480 
ppmv de CO2 lorsque l'appareil est en fonctionnement normal dans une pièce. La température lue au 
centre de la cavité (courbe noire, partie A)) varie de 30 mK, on peut voir dans le même temps 
l'action des bandes chauffantes grâce à la PWM température.  
Au final, ces observations montrent que la température du centre de la cavité où est posée la 
sonde Pt1000 est correctement asservie par les bandes chauffantes mais que les extrémités 
fluctuent. A ce stade, comme l'effet du déplacement des modes influe sur la mesure du ߜ13C, il 
semble important de réguler la position des modes.  
4.7.3 Mise en évidence d'un gradient thermique dans 
l'instrument 
Les observations précédentes nous ont poussés à connaitre les températures sur toute la cavité 
et dans différents points de l'appareil lorsque la température extérieure varie. Pour cela, nous 
avons placé l'appareil industriel dans la baie climatique et nous avons fait varier la température 
extérieure de 5 à 55 °C. 
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La Figure 4.22 présente les températures dans l'a
plusieurs points de l'appareil lors de variations de la température extérieure de 5 à 55 °C.
 
Figure 4.22 Températures prises en plusieurs points de l'appareil 
température extérieure de 5-55°C 
indiqués à l'aide des pastilles de couleur correspondant aux couleurs des courbes.
Dans la Figure 4.22, on remarque tout d'abord qu'il existe un gradient de température entre le 
centre de la cavité et les extrémités. Par exemple, pour l'appareil dans une pièce à 25°C, on 
trouve que l'extrémité du côté de l'équerre se trouve à 40°C, soit 5°C en
température au centre. A l'autre extrémité, il y a la carte photodiode et le laser, qui sont des 
sources de chaleur. La température se trouve à 41.5°C lorsque l'appareil est à 25°C soit 3°C en
dessous de celle du centre. On peut voir que la différence de températ
centre s'amplifie lorsque la température extérieure diminue et on trouve que pour des variations 
extérieures de 5 à 35 °C, la température au centre de la cavité reste correctement régulée à 
45°C tandis que les points aux extrémi
extérieure. 
ppareil. Les températures ont été mesurées en 
pour un changement de la 
Les points où ont été placés les sondes de température sont 
ure entre l'extrémité et le 
tés varient à raison de 0.2 °C par degré de variation 
 
 
 
-dessous de la 
-
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Ces mesures sur une plus large gamme de température confirment ce que nous avons mis en 
évidence au 4.7.2. Il y a des pertes sur les extrémités de la cavité alors que le centre de la cavité 
est régulé. Dans la suite, nous nous sommes efforcés de stabiliser le peigne des fréquences qui 
est véritablement la variable dont on a pu mettre en évidence l'impact et non pas de réduire le 
gradient qui existe entre les extrémités et le centre de la cavité. Ce gradient est réellement 
intrinsèque à la façon dont les éléments sont disposés sur la cavité. L'équerre joue le rôle de 
radiateur et amplifie le refroidissement de la cavité, le laser joue le rôle de source de chaleur 
secondaire aux bandes chauffantes. L'inox, qui est le matériau de la cavité, est un mauvais 
conducteur de chaleur et ralentit la diffusion de la chaleur du centre vers les extrémités. 
4.8 Correction du problème de température 
Nous avons amélioré la régulation thermique de deux façons. Dans un premier temps, nous 
nous sommes servis des déplacements des modes pour estimer, puis asservir la température 
moyenne de la cavité. De cette manière, pour de légers changements de la température 
extérieure, le centre de la cavité est légèrement réchauffé de façon à compenser les pertes sur les 
extrémités. Comme les modes ne se déplacent plus, nous avons pu supprimer une source 
d'erreur. La deuxième correction du problème consiste à mieux isoler la cavité des variations de 
température extérieure. Pour cela, nous avons utilisé un autre boîtier que celui d'AP2E. A 
l'intérieur, la température est régulée par un échangeur thermique air-air intégrant un module 
Peltier. 
4.8.1 Régulation de la longueur de la cavité 
Nous avons implémenté un système de régulation de la température à partir de la mesure du 
déplacement des modes. Cette régulation se compose d'une première partie qui calcule le 
déplacement des modes et d'une deuxième partie d'asservissement de la température en 
fonction de l'erreur calculée. Nous avons illustré le calcul du déplacement des modes dans 
l'annexe C. 
Nous avons comparé les résultats avec et sans régulation de la longueur de la cavité sur une 
nuit lors d'une injection d'une bouteille de 480 ppmv. Le résultat sans la régulation est présenté 
dans la Figure 4.23. Les conclusions sont les mêmes que dans la partie 4.7.2, on observe que les 
modes se déplacent de 1.1 FSR au cours de la nuit. On observe un maximum local du ߜ13C 
indiqué par un point bleu dans la partie B) lorsque le sommet de la raie 13CO2 est entre deux 
modes et un minimum local lorsqu'un mode est au sommet de la raie. Le sens de variation du 
ߜ13C est le même que celui des oscillations mises en évidence précédemment. 
74 
 
Figure 4.23 Dérive du ࢾ13C observé durant une nuit. Le maximum local (points bleus partie A)) 
s'explique car le sommet de la raie 13CO2 est encadré par 2 modes. Le minimum s'explique car un 
mode se trouve au sommet de la raie 
Les températures ont été mesurées sur les extrémités. Pour un déplacement de 1.1 FSR, les 
températures aux extrémités diminuent de 300mK, soit 3.4 fois la variation de température 
moyenne nécessaire pour un déplacement similaire de 1.1 mode (300/(1.1*80)). Le gradient 
thermique est de manière logique non linéaire. 
Sur la Figure 4.24, nous avons tracé l'évolution du ߜ13C lorsque la régulation de la longueur de 
la cavité est activée. Dans la partie A, on a tracé la température au centre de la cavité. On voit 
que la température au centre augmente de +0.07 °C pour maintenir la longueur fixe. Dans la 
partie B, on montre l'asservissement du déplacement des modes. Dans cette expérience, la 
proportionnelle n'était pas encore optimale et le peigne se déplace de 3%, ce qui devrait 
correspondre à une dérive positive d'environ 0.15‰. Dans la Partie C, on montre le ߜ13C 
obtenu. Les oscillations précédentes ont disparu mais il y a une dérive négative de -3‰ jusqu'à 
minuit puis une dérive positive de +1.5‰. Ces variations sont supérieures à celles dues à la 
dérive sur le déplacement des modes. 
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Figure 4.24 Régulation de la longueur de la cavité pendant une nuit. Les oscillations attendues 
lorsque le FSR se déplace disparaissent. 
Dans la Figure 4.25, on montre les températures sur les extrémités et le centre de la cavité. 
L'augmentation de la température au centre de +0.07°C est associée à une diminution de -
0.2°C sur les extrémités. Ces courbes montrent que la régulation est bien effective et 
fonctionne. Elle a été améliorée par la suite avec une proportionnelle plus grande. 
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Figure 4.25 Courbes de température sur différentes parties de la cavité. En haut à gauche, les 
températures sont celles du côté de l'équerre, en haut à droite, les températures sont celles du côté 
du laser. En bas, les températures sont celles au centre de la cavité. 
Cependant lorsque nous avons cherché à comparer l'apport de la régulation, les améliorations 
étaient moins bonnes qu'attendues. Tout laisse à penser qu'il y a une autre source d'erreur. 
Dans la Figure 4.26, nous avons comparé les écarts-type d’Allan obtenus entre les deux 
mesures, avec et sans régulation. Avec la régulation, la précision ne descend pas en-dessous de 
0.1‰ comme espérée. La précision reste à 0.15‰ avec la régulation entre 100 et 400 secondes. 
La dérive est tout de même moins forte avec la régulation puisque la courbe de l'écart-type 
d'Allan avec la régulation reste 10% en-dessous de celle sans régulation. En fait, nous avons 
enregistré d’autres séries temporelles avec la correction de la longueur de la cuve active et bien 
réglée, mais sous d'autres conditions expérimentales. Chaque mesure montre une performance 
similaire ou parfois moins bonne que celle de la Figure 4.26. Dans la partie 4.9 on montre que 
la performance semble limitée par des franges optiques. 
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Figure 4.26 Comparaison des écart-type d’Allan obtenus avec et sans régulation du peigne de 
fréquence de la cavité 
4.8.2 Isolation du boitier 
Dans un second temps, étant données les pertes thermiques mesurées aux extrémités de la 
cavité lors de variation de la température extérieure (0.2°C par degré de variation extérieure 
d'après la Figure 4.22), nous avons cherché à isoler le coffret contenant la cuve de mesure. Pour 
cela, nous avons construit un nouveau boîtier contenant un module échangeur de chaleur 
Peltier air-air destiné à réchauffer l'air intérieur de l'instrument. Des ventilateurs intérieurs 
servent à faire circuler l'air chaud tout autour du coffret contenant la cellule. Des mousses 
isolantes ont également été rajoutées. L'objectif de ce boîtier est de pouvoir effectuer des 
mesures au cours d'une journée dans une pièce de laboratoire qui peut varier lentement de 
quelques degrés sans avoir besoin d'activer la régulation de la température grâce au 
déplacement des modes. Ceci est nécessaire pour des mesures statiques comme envisagées avec 
l'instrument de mesure des rapports isotopiques du soufre. En effet, pour faire fonctionner la 
régulation de température, la cavité doit être remplie de gaz. Nous verrons au chapitre 7 que 
lors des mesures de H2S, nous avons eu besoin d'attendre plusieurs heures entre les échantillons 
pour vider totalement le H2S accroché aux parois. Il n'est alors pas possible de faire fonctionner 
la régulation pendant ce temps alors qu'il est important que la température ne dérive pas entre 
les mesures. 
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Dans la Figure 4.27, nous avons représenté les températures à l'intérieur du boitier et sur la 
cavité. On retrouve ce qui a été mis en évidence dans la partie 4.7.2. Il y a un gradient de 
température entre le centre de la cavité (courbe en bleu) et l'extrémité de la cavité du côté de 
l'équerre (courbe en rouge) de 4.5°C. Par contre, du côté du laser, la température est de 2°C 
plus forte6. Les températures dans le reste du boitier montrent des différences qui dépendent de 
leur proximité avec des sources de chaleur. Une fois la régulation de l'air interne activée, les 
différents points sont asservis à la température de consigne de la régulation. Nous avons ainsi 
créé une barrière thermique entre la cavité et l'air de la pièce. 
 
Figure 4.27 Températures à l'intérieur du boitier régulé en température 
4.8.3 Conclusion sur la correction de l'impact des pertes 
thermiques aux extrémités de la cavité 
Avec la mise en place de ces deux régulations, nous avons réalisé des mesures en injectant le 
gaz provenant d'une bouteille contenant du CO2 à une concentration autour de 365 ppmv. Nous 
avons obtenu exactement le même résultat que dans la partie 4.8.1 : l'écart-type d’Allan 
remonte au bout de 10 minutes. Le déplacement des modes lors de cette mesure est stabilisé à 
2‰. Pour ces mesures, il a été choisi de placer le peigne au sommet de la raie 13CO2. 
 
6
 Dans cette mesure, le laser a été modifié pour atteindre une autre longueur d'onde et le chip est refroidi plus bas que 
d'habitude. Cela créé un chauffage plus important sur la cavité que celui mesuré au 1.7.3. 
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Figure 4.28 L'écart-type d'Allan obtenu avec une bouteille de CO2 à une concentration de 365 ppmv. 
Le résultat final montre qu'on a pu passer d'une remontée de l'écart-type d'Allan en 30 secondes 
jusqu'à 10 minutes. 
En conclusion, malgré une bonne stabilisation de la température, il est encore possible 
d'observer des dérives. Pour comprendre les derniers points limitants, on doit se tourner vers 
des problèmes optiques. 
4.9 Mise en évidence d'une modulation sur 
la ligne de base des spectres à cause d'une 
frange optique 
Le problème qui se pose maintenant est que même avec l'isolation thermique supplémentaire de 
la cavité et lorsque le peigne de la cavité est stabilisé à mieux que 1% du FSR, nous avons 
continué à mesurer des oscillations. Cette source provient de franges qui viennent moduler le 
spectre d'absorption comme nous allons le montrer. 
Après avoir réaligné le système, nous avons mesuré des oscillations sur l'intensité des faibles 
raies de CO2 de notre scan OFCEAS. Le FSR n'était alors pas stabilisé par la régulation 
décrite avant mais sa dérive était de moins de 1.5%. Cela indique que le ߜ13C ne devrait pas 
varier de plus que 0.15‰. Or nous avons mesuré des oscillations répétitives de 3‰ sur le ߜ13C. 
Dans la Figure 4.29, nous présentons le résultat des intensités de 4 raies de CO2 au cours du 
temps et qui présentent des oscillations. La figure comporte quatre sous-figures : 
Dans la partie a), nous avons tracé l'intensité de la raie de 12CO2 à 4972.145 cm-1 
habituellement utilisée pour évaluer le ߜ13C (courbe en bleu).  
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Dans la partie b), nous avons tracé l'intensité de la raie de 13CO2 également utilisée 
pour évaluer le ߜ13C (courbe en rouge).  
Dans la partie c), nous avons tracé l'intensité d'une raie faible de 13CO2 ‘courbe en 
jaune). 
Dans la partie d), nous avons tracé l'intensité de la raie de 12CO2.  
 
Figure 4.29 Mesure des intensités de 4 raies différentes de CO2. L'intensité de la raie en bleu dans le 
premier cadre est celle habituellement utilisée pour évaluer le ࢾ13C. L'intensité en rouge est celle du 
13CO2   
Dans la Figure 4.29, on voit que les oscillations sont de 6x10-10 cm-1 pour les trois raies faibles. 
En revanche, les oscillations sont déphasées de -π/2 entre la raie de 13CO2 et celle de 12CO2 à 
4972.084 cm-1 (courbe jaune). Les oscillations sont déphasées de -π/4 entre la raie de 13CO2 et 
celle à 4972.688 cm-1 (courbe marron). 
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Dans la Figure 4.30, nous avons tracé le spectre d'absorption du CO2 atmosphérique des 
courbes de la Figure 4.29. Nous avons mis en évidence par les couleurs rouge, marron et jaune 
les raies de 13CO2, 12CO2 à 4972.084 cm-1, et de 12CO2 à 4972.688 cm-1. Nous avons tracé la ligne 
de base de ce spectre en bas de la figure. On remarque qu'il y a une modulation des modes 
pairs et impairs d'une période de 15 modes. L'amplitude de cette modulation est 3.5x10-9 cm-1. 
La différence des modes pairs et impairs est de 5x10-9 cm-1. La phase de la modulation est 
différente sous chaque raie. On voit qu'il y a un déphasage d'environ -π entre la raie de 13CO2 
et celle de 12CO2 à 4972.084 cm-1 et entre la raie de 13CO2 et celle de 12CO2 à 4972.688 cm-1. Les 
oscillations d'intensité semblent donc liées à cette frange. 
 
Figure 4.30 Spectre d'absorption du CO2 atmosphérique et mise en évidence d'une modulation dans 
la ligne de base du spectre. En haut : spectre d'absorption, En bas : ligne de base. Les positions des 
raies sont indiquées par une ligne verticale. On remarque qu'il y a un déphasage de -π de la 
modulation entre le sommet la raie de 13CO2 (en rouge) et les sommets des raies de 12CO2 (en jaune 
et marron). 
Par ailleurs, on peut comprendre l'origine de cette frange en faisant une transformée de Fourier 
de la ligne de base. Ce calcul donne une période de 2.32 modes. La période de 15 modes que 
l'on voit provient du battement entre une modulation à 2.32 modes (et de fréquence 0.43) et la 
fréquence de Nyquist à 0.5. En effet, on peut calculer la fréquence perceptive du battement 
par : 
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 .battement SF F 0 5  (4.5) 
Si on utilise la formule (4.5) avec sF  à 0.43, on calcule une période de 14.3 modes. 
Nous avons pu montrer expérimentalement et théoriquement que cette frange provient de la 
diffusion du premier miroir d'injection du laser vers la cavité. L'explication se trouve dans 
l'annexe D.  
Le problème de cette frange est que l'élément piézoélectrique se trouve sur le trajet de la 
lumière retrodiffusée vers la cavité. Sa phase peut varier lorsque l'élément piezoélectrique ajuste 
la longueur entre la cavité et le laser. Elle est par conséquent peu stable dans le temps. 
4.10 Mesure référencée par l'alternance 
échantillon/standard 
Dans les dernières parties, lorsque l'appareil ne se trouve pas dans la baie climatique, nous 
avons montré qu'il ne peut pas descendre en-dessous de 0.1‰ pour une concentration de CO2 
autour de 200 ppmv (voir Figure 4.28). Nous avons donc testé s'il était possible de réduire les 
effets de la dérive en référençant régulièrement la mesure de l'échantillon. 
Pour cela, nous avons mesuré en alternance le gaz provenant de deux bouteilles contenant du 
CO2 dilué dans de l'air synthétique (Figure 4.31). La première bouteille nommée "bouteille 1" 
contient 210 ppmv de CO2 et représente l'échantillon. La seconde bouteille nommée 'bouteille 2' 
contient 228 ppmv de CO2 et représente le standard. Leurs signatures isotopiques n'ont pas été 
rigoureusement calibrées par IRMS mais se trouvent autour de celles de l'atmosphère, soit -8‰ 
(VPDB) avec une différence de 2.0‰ entre les deux bouteilles. Le mélange de la bouteille 1 est 
enrichi en 13C par rapport à la bouteille 2 (voir Figure 4.32). 
La commutation entre les mélanges est réalisée toutes les 7 minutes. Pour minimiser la 
consommation de gaz en vue de l'application pour la glaciologie, les flux de gaz sortant des 
bouteilles sont réglés à 1 sccm.  
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Figure 4.31 A gauche- Schéma d'injection des instruments OFCEAS A droite - Concentrations 
mesurées  
Le rapport isotopique moyen est calculé à partir du moment où la concentration mesurée est à 
95% de la concentration finale du mélange (voir Figure 4.34). Le temps de moyennage utilisé 
pour évaluer le ߜ13C sur une injection est de 75 secondes. 
Dans la Figure 4.32, nous avons tracé en noir les ߜ13C des deux mélanges pendant 12 heures de 
mesure. En rouge, nous avons tracé la différence des ߜ13C entre les deux mélanges. La différence 
est calculée selon :  
  ech ech ref ref      12  (4.6) 
où ref   est la mesure du ߜ13C de la bouteille de référence effectuée avant celle de l'échantillon 
tandis que ref   est la mesure du ߜ13C de la bouteille de référence effectuée après celle de 
l'échantillon. On voit dans la Figure 4.32 qu'il y a des variations de 1‰ par heure dans la série 
des ߜ13C des deux bouteilles (points noirs). La différence des ߜ13C (points rouges) fait 
disparaitre cette dérive. 
 
Figure 4.32 Mesure du ࢾ13C en noir des deux bouteilles pendant 12 heures. En rouge, on a tracé la 
différence des ࢾ13C des deux mélanges 
Dans la Figure 4.33, nous avons tracé les écarts-type d'Allan obtenus en référençant ou non la 
mesure du ߜ13C de l'échantillon par rapport au standard. Le premier cas correspond aux points 
noirs. On a considéré uniquement les points de la bouteille 1. Le premier point de la courbe 
noire donne l'écart-type 2 à 2 des mesures du ߜ13C de l'échantillon, il est de 0.2‰. Cette valeur 
est cohérente avec le point à 14 minutes de la Figure 4.28. En effet, à 14 minutes, on se trouve 
au début de la dérive de l'instrument. 
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Si maintenant la mesure brute est référencée par rapport à une autre bouteille, la précision 
obtenue sur la différence descend en dessous de 0.1‰. On obtient une précision de 0.05‰ au 
bout de 138 minutes. Cela a nécessité de faire 10 alternances entre l'échantillon et la référence. 
Nous pouvons conclure que pour l'application du LGGE, pour atteindre une précision de 
0.05‰, il sera nécessaire de réaliser au moins 10 alternances entre l'échantillon et une bouteille 
de référence, ce qui représente environ 2 heures de mesure par échantillon. 
 
Figure 4.33 Comparaison des écarts-type d'Allan obtenus en noir en ne considérant que les valeurs 
du ࢾ13C au cours du temps pour la bouteille "échantillon" (bouteille 1) et en rouge en référençant les 
valeurs du ࢾ13C par rapport à celle d'une bouteille de référence. 
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Figure 4.34 Mesure du temps d'arrivée du gaz dans la cellule. La buse de 50 micron à l'entrée de 
l'appareil crée une restriction du gaz qui explique le retard enregistré entre la commutation des 
mélanges de gaz et la mesure des concentrations 
4.11 Conclusion 
Dans cette recherche, nous sommes partis d'un appareil industriel pour mesurer le rapport 
isotopique 13C/12C dans le CO2. Les premiers résultats de stabilité et de précision étaient bien 
au-delà des plages souhaitées (0.05‰ sur le ߜ13C à 200-500ppmv de CO2). Pour comprendre les 
causes de dérive dans l'instrument, nous avons isolé les différents facteurs de causes de dérive 
(stabilité de la pression, stabilité de la température, alignement optique).  
Nous avons mené une étude systématique, paramètre par paramètre. Ainsi, nous avons pu 
mettre en évidence : 
1) des oscillations de pression à courte échelle qui influencent l'intensité des raies 
2) l'effet du déplacement des modes à cause de la température. Cet effet a une 
importance supérieure à celle de la dépendance en température du ߜ13C à cause du 
changement de la répartition de Boltzmann des molécules sur les niveaux d'énergie. 
3) l'effet de franges optiques située dans le bras d'injection du laser. L'élément 
piezoélectrique se trouve à l'intérieur du chemin optique conduisant à la frange. Par 
conséquent, la phase de la modulation varie avec le déplacement de l'élément 
piezoélectrique qui assure la régulation de chemin optique entre le laser et l'entrée de la 
cavité. Si l'alignement optique n'est pas idéal, cela va entrainer un temps de stabilité 
inférieur à 5 min. 
En conclusion, le temps de stabilité de l'appareil initialement de 30 secondes a pu être 
augmenté jusqu'à au moins 10 minutes. Nous avons pu obtenir jusqu'à 1 heure dans le meilleur 
des cas avec l'instrument dans la baie climatique. Nous avons obtenu dans ce cas une précision 
de 0.05‰ au bout d'une heure. Les perturbations extérieures étaient alors très réduites.  
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Le minimum de stabilité de 10 minutes permet d'effectuer des alternances de mesures 
standard/échantillon, ce qui n'était pas possible auparavant. En faisant cela, nous avons 
montré qu'on pouvait descendre à une précision de 0.05‰ autour de 280 ppmv. Cela est 
concluant pour l'application des bulles d'air dans les carottes de glace recherchée par le LGGE. 
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Chapitre 5 Spectroscopie de H2S en 
vue de la conception d'un 
spectromètre infrarouge pour la 
mesure du δ33S et du δ34S du soufre 
Dans le chapitre précédent, nous nous sommes intéressés au rapport isotopique 13C/12C du CO2. 
Il existe des instruments commerciaux pour le mesurer. En revanche, il n'en existe pas pour 
déterminer les rapports isotopiques du soufre. C'est pourquoi dans ce chapitre, nous présentons 
les méthodes existantes et justifions le choix d'utiliser la molécule H2S. Nous présentons ensuite 
les fenêtres spectrales choisies pour mesurer simultanément les rapports isotopiques 33S/32S et 
34S/32S du soufre. Enfin, nous comparons les simulations à notre mesure du spectre de H2S.  
Dans la suite, l'instrument OFCEAS construit pour les mesurer sera appelé SIRIS pour "Sulfur 
Isotopic Ratio Infrared Spectrometer".  
5.1 Spectroscopie de H2S pour la mesure 
des rapports isotopiques δ33S et δ34S 
5.1.1 Choix de la molécule H2S pour la mesure des isotopes du 
soufre 
Selon les applications, les composés soufrés dont on souhaite connaitre la composition 
isotopique se présentent sous diverses formes. Par exemple, ils se trouvent dans les plantes, 
dans les minéraux ou sont récupérés dans des filtres dans le cas des études du SO2 
atmosphérique. Quelle que soit la forme du composé soufré, la première étape pour le 
géochimiste consiste à le convertir en sulfate. Après cela, il existe deux façons pour mesurer les 
isotopes du soufre par IRMS, soit par la voie SF6, soit par la voie SO2. L’inconvénient avec le 
SO2 est que la mesure du rapport du faisceau d’ions [66]/[64] = [34S16O2]/[32S16O2] nécessite une 
correction à cause de la présence de[32S18O16O] dans le faisceau de masse <66>. De la même 
façon, il existe une interférence de masse entre 33SO2/32S17OO. La méthode SO2 est seulement 
utilisée pour mesurer le δ34S. 
La voie SF6 est privilégiée pour mesurer le δ33S et le δ36S et ainsi étudier les processus de 
fractionnement indépendant de la masse. Cependant, elle est bien plus longue et compliquée. 
Notre but est de pouvoir la remplacer par une méthode plus rapide. Pour cela, nous allons 
mesurer le soufre sous la forme de H2S, qui est une forme gazeuse très facilement obtenue à 
partir des sulfates ou d'autres composés soufrés. Cette réaction, qui ne nécessite pas 
d'installation particulière, sera plus amplement abordée dans le chapitre 6 dans la partie 6.2.1. 
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Nous n'avons pas retenu le SO2, qui a déjà été employé dans une expérience de mesure 
isotopique du δ34S par spectroscopie laser [74]. Dans cet article, les auteurs ont mesuré à 7 µm 
les valeurs de δ34S de 6 échantillons différents, allant de -34‰ à +22‰. Ils les ont comparées à 
celles trouvées par IRMS. Ils trouvent des écarts entre la méthode laser et l'IRMS de 3.7‰ 
pour des échantillons de taille de 200 nmol. Leur précision à court-terme sur 5 secondes de 
mesure est de 14‰. Elle descend à 0.55‰ au bout de 15 minutes.  
Dans notre cas, utiliser le SO2 à 7 µm présente plusieurs inconvénients. Tout d'abord, la 
préparation des échantillons est plus compliquée et plus chère que celle du H2S car elle nécessite 
un module de combustion pour produire le gaz ( ( ) ( ) ( )s g gS O SO 2 2 ) suivi d'une colonne de 
chromatographie pour le purifier. Ajouté à cela, les spectres des isotopologues 33SO2 et 34SO2  ne 
sont pas disponibles dans le proche infrarouge mais seulement jusqu'à 2500 cm-1 (4 µm). En 
plus, le SO2 possède plus d'interférents isotopiques (S17OO (0.038%) et S18OO (0.205%)) 
pouvant perturber la mesure du δ33S et du δ34S que le H2S qui ne possède que HDS (0.03%). 
Sans les informations spectroscopiques de tous les interférents, il peut être plus difficile de faire 
des prévisions. Dans notre cas, nous avons en effet pu étudier la possibilité d'interférence par le 
HDS. Elle s'est avérée nulle dans la gamme spectrale finalement choisie (voir section 5.4). Pour 
finir, lorsqu'on travaille dans le moyen infrarouge, les bandes d'absorption sont plus fortes mais 
les miroirs sont moins bons, les lasers sont moins facilement disponibles et largement plus 
chers. Les lasers utilisés sont soit des diodes laser QCL (Quantum Cascade Laser) ou des lasers 
ICL (Interband Cascade Laser). Ils ont déjà été utilisés avec la technique OFCEAS [75], [76], 
[77] mais les mesures peuvent présenter plus de bruit qu'avec les diodes laser proche infrarouge. 
Les causes de ce bruit plus important sont la réduction de la résolution des raies, l'effet sur les 
lasers de la rétroaction optique, la stabilisation en courant des lasers, la saturation des raies. Il 
n'est donc pas tellement intéressant dans notre cas d'utiliser le moyen infrarouge. 
5.1.2 Vue d'ensemble du spectre IR de H2S  
Le H2S est une molécule coudée géométriquement et proche de la molécule d'eau, qui possède 
un moment dipolaire plus faible que l'eau (0.98D contre 1.85D) ainsi qu'une masse réduite plus 
grande. Par conséquent, ces modes de vibration sont déplacés vers des fréquences plus basses. 
Depuis 2012, les transitions des trois  isotopologues H232S, H233S, H234S sont répertoriées dans 
HITRAN 2012 de 5 à 11000 cm-1 [78] [79]. Cela nous a permis de chercher une longueur d'onde 
où chaque isotopologue absorbe 1) avec des intensités similaires 2) dans un faible intervalle 
pour être mesuré en un scan de laser (1 cm-1) et 3) sans interférence de la part d'autres raies de 
H2S ou d'autre gaz courant comme la vapeur d'eau et le CO2. 
Les intensités de transition des trois isotopologues H232S H233S et H234S ont été représentées dans 
la Figure 5.1. On y distingue 2 régions, l'une à 5000 cm-1 (2 µm) et l'autre à 6500 cm-1 (1.6 
µm), où l'intensité de transition (linestrength S) de l'isotopologue, minoritaire dans notre 
application, H233S, se trouve autour de S=3.10-24 cm/molécule. Cela signifie que, pour viser une 
absorption au voisinage de α=10-6 cm-1 à basse pression (P=25 mbar typiquement) et ainsi 
avoir un rapport signal à bruit de 104 si le bruit du spectromètre se trouve autour de 10-10 cm-1, 
le gaz doit avoir une concentration donnée par : 
89 
 
où la largeur à mi-hauteur typique est calculée selon l'approximation des largeurs d'un profi
Voigt. En prenant comme largeur Doppler à 6500 
collisionnelle  0.02 cm-1
de concentration que nous avons effectué une simulation du spectre d'a
de notre instrument (P∼ 25 mbar,
Dans la Figure 5.1, on s'aperçoit
fortes qu'à 6500 cm-1. Il n'est cependant pas intéressant de mesur
Doppler, qui prédomine à basse pression, tend à faire diminuer la largeur des raies 
proportionnellement à la fréquence de l'onde. Dans le même temps, la fréquence 
d'échantillonnage du spectromètre reste constante, ce qui fait qu
échantillonnée (soit 25% de points en moins 
d’obtenir des bons miroirs et détecteurs à 
concentré notre recherche autour de 6500
nous le démontrerons dans la partie 
dans la partie 5.3. Elles tiennent compte de l'erreur d'enregistrement des raies dans HITRAN 
que nous avons mise à jour (voir la partie 
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5.2 Mise en évidence d'une erreur 
d'enregistrement des raies dans HITRAN 
avec la mesure expérimentale du spectre de 
H2S  
Nous avons construit l'instrument SIRIS qui sera décrit dans le chapitre 7. Nous avons mesuré 
le spectre de H2S. En analysant les résultats, nous avons mis au jour ce qui nous semble une 
erreur d'enregistrement des raies. Nous allons justifier que, dans HITRAN 2012, certaines raies 
sont surévaluées d'un facteur 2 lorsqu'il s'agit de doublet et d'un facteur entre 2 et 3 lorsqu'il 
s'agit d'un doublet accolé à une autre transition ne pouvant pas être résolue. 
Dans la Figure 5.2, nous avons superposé le spectre OFCEAS de H2S (en bleu et mis en 
évidence par l'aire sous la courbe en bleu turquoise) à la simulation basée sur HITRAN 2012 
(en rouge). Les intensités de transition des raies rapportées dans HITRAN 2012 ont également 
été reportées par les points noirs. Il faut faire remarquer à ce stade qu'étant donné qu'il y a des 
transitions de même fréquence, leurs intensités se superposent dans cette représentation.  
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Il s'avère que les raies touchées correspondent à des transitions qui partent de niveaux 
d'énergie identiques, mais pour lesquelles la variation du nombre quantique rotationnel 
secondaire Ka entre l'état initial et excité diffère d’une unité. Par exemple, les paramètres de 
transition des raies surévaluées par HITRAN dans la Figure 5.2 sont répertoriés dans le 
Tableau 5.1. On peut y voir que les raies de  
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Tableau 5.1 Paramètres spectroscopiques des raies de H2S  qui sont mal 
simulées avec HITRAN 2012. Les fréquences et les intensités de transitions sont semi-empiriques. 
Elles sont calculées à partir de l'Hamiltonien de la molécule, qui lui-même a été déterminé à partir de 
la position et de l'intensité de certaines raies. 
 à l'origine de cette liste pour comprendre ces écarts. Il s'avère que les positions 
et les intensités de la plupart des raies dans HITRAN 2012 proviennent de mesure FTIR tandis 
que les raies de plus faible intensité, ne pouvant pas être résolues, sont prédites à partir des 
paramètres de l'Hamiltonien de la molécule. L'Hamiltonien est lui-même retrouvé grâce aux 
positions et aux intensités des raies de fort rapport signal à bruit. Ce calcul permet par 
exemple d'extrapoler la position et l'intensité des raies de nombre rotationnel élevé (et donc de 
faible intensité car correspondant à des niveaux peu peuplés à température ambiante) mais 
aussi d'estimer les intensités propres des raies qui se chevauchent et qui ne peuvent pas être 
résolues expérimentalement. 
 
 
 
 
Cela valide la pertinence de cette liste pour les 
simulations de H2S qui suivent. 
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Fi
ra
5.3 Données spectroscopiques des fenêtres 
de mesure des rapports isotopiques du 
soufre 
Dans la suite, nous présentons les pour faire 
de la mesure des rapports isotopiques du soufre.
  
5.3.1 Fenêtre   
Les raies sont représentées dans la Figure 5.4 ainsi que les interférents de l'air dans la Figure 
5.5. Les caractéristiques spectroscopiques de l'ensemble des raies de la fenêtre issues des 
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Figure 5.4 Simulation de H2S à 1% à la température de 318K et à la pression de 36 mbar 
 
On remarque qu'il y a un chevauchement entre le CO2 atmosphérique et la raie de H234S. Si 
jamais des mesures sont effectuées avec des échantillons contenant une concentration de CO2 
supérieure à 100 ppm, il serait souhaitable d’utiliser la raie de H234S  
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5.3.2 Fenêtre   
. Les résultats sont 
présentés dans la Figure 5.6 ainsi que les interférents possibles dans la Figure 5.7. 
 
Figure 5.6 Simulation de H2S à 1%, 318K et 36 mbar 
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5.4 Impact des interférents de la molécule 
HDS  
Jusqu'à présent, nous n'avons pas pris en compte la possibilité que des raies de HDS puissent 
se trouver sous les raies sélectionnées pour la mesure des rapports δ33S et δ34S. Or cela peut 
avoir un impact dans le futur si les échantillons de soufre préparés en H2S ont une composition 
isotopique en hydrogène qui varie selon l'acide et/ou l'eau utilisés lors de leur préparation.  
 
 
     
 
  
 
 
 
 
 
 
     
   
  
 
 
 
 
Pour pouvoir comparer les absorptions de HDS à celles connues de H2S, nous avons rapporté le 
spectre brut en un spectre d'absorption en cm-1 en tenant compte de la longueur de la cellule 
multipassage (105m) grâce à la loi de Beer-Lambert :  
 
 
 
 
ln S oI I
L
    (5.2) 
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Is est l'intensité de la lumière sortante en présence du gaz, et Io l'intensité de la lumière 
incidente. Dans notre cas, pour normaliser l'intensité sortante et supprimer les pertes 
provenant de la transmission de la cellule, l'intensité Io a été remplacée par l'intensité sortante 
en l'absence de gaz. Cela correspond à l'enveloppe du signal brut de la Figure 5.8.  
Le spectre d'absorption ainsi calculé du mélange de D2S, HDS et H2S est représenté en rouge 
dans la Figure 5.8. Les centres des bandes ont été rappelés. 
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   
   
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En conclusion, nous avons pu montrer grâce à cette analyse que le HDS ne peut pas perturber 
notre mesure des rapports isotopiques. 
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5.5 Conclusion 
Le travail présenté dans ce chapitre était destiné à trouver les conditions pour analyser les 
rapports isotopiques 33S/32S, 34S/32S du soufre. Nous avons réussi à les trouver mais nous avons 
mis en évidence une erreur dans HITRAN. 
 
 
A faible concentration, on est limité par les raies de H233S et H234S qui 
ne présentent pas un rapport signal à bruit suffisamment important. A forte concentration, on 
est limité par la raie de H232S qui absorbe trop de lumière (saturation du spectromètre). 
Nous n'avons pas décrit ici la manière d'obtenir le spectre de H2S (Figure 5.2, Figure 5.3). Nous 
allons monter comment nous avons produit le gaz mesuré dans le chapitre qui suit (chapitre 6), 
et enfin l'instrument et les mesures réalisées dans le chapitre 7. 
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Chapitre 6 Préparation de standards 
isotopiques de H2S et calibration par 
IRMS 
 
Pour pouvoir valider les mesures de SIRIS, nous devons disposer de gaz ayant des compositions 
isotopiques différentes et connues. En l'absence de standards internationaux sous la forme de 
H2S, nous avons préparé nos propres mélanges standards de gaz, à des concentrations 
mesurables par l'instrument. Cela présente aussi l'intérêt d'avoir une quantité suffisante de gaz 
pour pouvoir, ultérieurement, vérifier la calibration de l'instrument. Ainsi, nous allons montrer 
dans ce chapitre comment nous avons produit trois standards de H2S. Cette synthèse, qui s'est 
déroulée au LGGE était une première. Elle fait l'objet de la première partie de ce chapitre. 
Dans un second temps, nous présenterons comment nous avons mesuré les valeurs isotopiques 
par IRMS en convertissant le H2S en SF6. Nous retiendrons les valeurs obtenues comme 
référence des enrichissements isotopiques et nous montrerons la précision atteignable par IRMS 
sur la mesure du δ33S et du δ34S.  
6.1 Synthèse de trois standards de H2S  
Notre objectif est de préparer trois standards de gaz de 2% de H2S dans de l'azote. Deux de ces 
mélanges sont enrichis en soufre-34 à ∼50‰ et ∼100‰ par rapport à la première. La valeur de 
+50‰ correspond à l'enrichissement maximal qu'on retrouve dans la nature (gamme du δ34S 
entre -50‰ à +40‰). La valeur de 100‰ est choisie pour maximiser le signal isotopique en 
soufre-34. 
Le principe de la synthèse de H2S repose sur la réaction en phase gazeuse du dihydrogène avec 
le soufre, à une température supérieure à 200°C. L'enrichissement isotopique est obtenu en 
rajoutant une faible quantité d'isotopes purs 34S ou 33S à du soufre naturel. Le gaz vecteur 
choisi est l'azote. 
Pour présenter cette synthèse, nous décrirons tout d'abord la ligne de gaz que nous avons 
construite à cette occasion et le matériel utilisé. Nous poursuivrons par les calculs des quantités 
de matière utilisées. Ensuite, nous présenterons le protocole expérimental tel qu'il a été conçu 
et appliqué. Enfin, nous relèverons certains détails techniques justifiant certaines étapes du 
protocole et nécessaires pour toute personne désirant reproduire cette synthèse. 
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6.1.1 Ligne de gaz et matériel
La ligne de gaz est présentée dans la 
pouce, traité Silcosteel ®, d'une pompe turbomoléculaire assurant un vide à 10
générateur à hydrogène et d'un capteur de pression à aiguille. Elle comprend deux entrées de 
gaz pour le dihydrogène et l'azote, un piège cryogénique et une sortie vers la pompe.
Le soufre élémentaire 34S acheté chez ISOFLEX possède une abondance supérieure à 99%. La 
réaction est effectuée dans une ampoule en verre 
extrémité ouverte pour introduire les réactifs et une autre fermée par une «
Celle-ci peut être facilement cassée à l’aide d’un barreau métallique actionné de l’extérieur par 
un aimant. Cela libère les réactifs dans la ligne à vide sans risque de 
bouteilles servant à contenir le gaz produit sont traitées en 
475 mL. 
 
Figure 6.1 Ligne de gaz construite pour la synthèse de 
6.1.2 Calcul des quantités d
Les quantités de matière utilisées dans le protocole et rappelées ci
nécessaires pour obtenir une quantité suffisante de 2 % de 
permettent de réaliser jusqu'à 1000 injections d
(∼25 mbar). 
 
 
 
Figure 6.1. Elle se compose de tuyaux en inox de 1/4' de 
d'un volume ∼180 mL,
Sulfinert® et ont une 
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e réactifs et de gaz vecteur
-dessous sont celles 
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-2 Pa, d'un 
  
 possédant une 
 queue de cochon ». 
contamination. Les 
capacité de 
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- Calcul des quantités de soufre 
Tout d'abord, pour justifier les quantités de soufre nécessaires, il est important de rappeler que 
les valeurs d'absorption mesurables avec un instrument OFCEAS sont comprises entre 10-6 à 
10-9 cm-1. Compte tenu des intensités de transition des raies à la température et à la pression de 
la cellule (voir chapitre 5), la concentration de H2S doit se trouver autour de 1%. Afin de 
prendre de la marge quitte à diluer le gaz, nous avons fixé celle-ci à 2%. La quantité de H2S 
nécessaire par injection est donc de /H S H Sn X PV RT2 2 , soit 380 nmol. Compte tenu de la masse 
molaire du H2S (M=34.08 g/mol) et pour pouvoir réaliser plus de 1000 injections, la quantité 
de soufre a été portée à 20 mg. 30 µmol (1mg) ont été nécessaires à la calibration de nos 
standards locaux par IRMS (voir la partie 6.2). 
La quantité de soufre-34 à apporter aux 20 mg de soufre naturel pour réaliser un 
enrichissement de 50‰ peut être évaluée en considérant que pour un enrichissement en δ34S, le 
nouveau rapport isotopique s'écrit comme : 
     
S enrichi
enrichi naturel
S enrichi
x
R S R
x
  
34
32
34 341  (6.1) 
où 
S
x34 et Sx32 sont les abondances des isotopes 
32S et 34S. Le calcul des fractions isotopiques
S
x32 ,
S
x34 , Sx33 , Sx36  des différents isotopes 
32S, 34S, 33S, 36S peut être réalisé en résolvant un système 
d'équation dans lequel on utilise l'identité:    
S S S S
x x x x32 34 33 36 1  et où on néglige les 
variations d'abondance des isotopes 33S et 36S. Cela revient à faire l’hypothèse que seules les 
abondances de 34S et 32S ont été modifiées lors de l'enrichissement. Ce système d’équations 
s'écrit :  
 
     
   
       
   
  
 

 
    


S Snaturel naturel
S enrichi
enrichi
S Senrichi naturel
S S S Senrichi naturel naturel enrichi
S Senrichi naturel
x x
x
R
x x
x x x x
x x
36 33
32
33 33
34 36 33 32
36 36
34
1
1
1
 (6.2) 
Les nouvelles abondances isotopiques d'un échantillon enrichi à 50‰ ont été calculées dans le 
Tableau 6.1 à partir des abondances naturelles du soufre ayant une composition isotopique 
égale à celle VCDT. (Tableau 6.1). Il est à noter que cette hypothèse peut introduire une erreur 
sur la composition isotopique finale car en toute rigueur, il faudrait connaitre la composition 
isotopique du soufre élémentaire. Cependant, comme nous allons calibrer les trois bouteilles par 
IRMS dans un second temps, il est possible de s'affranchir de cette information. Pour la 
synthèse une composition autour des valeurs cibles est suffisante. 
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Tableau 6.1 Abondance isotopique naturelle et d'un échantillon d'enrichissement δ34S de 50 ‰ 
 Abondance 
isotopique naturelle 
VCDT 
Abondance isotopique 
de l'échantillon enrichi 
en 34S à 50‰ 
Déviation du 
standard isotopique 
en ‰ 
32S 0.9503957 0.9483901  
34S 0.0419719 0.0439774 50 
33S 0.0074865 0.0074865 2.1 
36S 0.0001459 0.0001459 2.1 
 
 
La quantité de 34S pure à rajouter est alors  enrichi enrichi naturel naturelsoufreS S Sm x x m 34 34 34 , ce qui 
correspond à 40.1 et 80.2 µg pour 20 mg de soufre naturel. 
- Calcul des quantités de dihydrogène : 
Par ailleurs, le dihydrogène à rajouter pour que la réaction soit totale doit être supérieure à :   
 H SH m
H S
m
V V
M
 2
2
2
 (6.3) 
Soit 15 mL aux conditions STP (Volume molaire du gaz égal à 24L). Compte tenu du volume 
de l'ampoule de 180 mL, cela correspond à une pression supérieure à 0.1 bar. En pratique, nous 
avons rempli à 0.7 bar pour que H2 soit en excès tout en gardant une pression inférieure à la 
pression atmosphérique dans l’ampoule pour pourvoir sceller l’ampoule au chalumeau par 
contraction du verre à chaud. Ce choix de pression doit tenir également compte de la dilatation 
du gaz lors du scellement.  
 
- Calcul des quantités de N2 pour obtenir 2% de H2S   
Le volume d'azote pour atteindre 2% est de :  
 S mN
H S H S
m VV
M C

2
2 2
 (6.4) 
qui correspond à 704 mL. Avec une bouteille de 475 mL, la pression à atteindre est de 1.5 bar. 
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6.1.3 Protocole expérimental 
La première étape de cette synthèse consiste à peser le soufre utilisé. Pour cela, on prépare 2 
solutions de 100mL de soufre dissous dans du dichlorométhane. Une solution contient 200 mg 
de soufre naturel et l'autre 10 mg de soufre-34. On prélève 10 mL de la solution de soufre 
naturel à l'aide d'une seringue en verre et 400 µL de la solution de soufre-34, avec une 
microseringue pour obtenir un enrichissement de ∼50 ‰ (voir la section 6.1.2 qui justifie ces 
valeurs de prélèvement). Le double de la solution de soufre-34 est prélevé pour réaliser un 
enrichissement de 100‰. Les concentrations et les volumes sont ajustés pour obtenir une 
concentration de 2% de H2S dans de l’azote en fin de synthèse. 
Dans un second temps, on introduit l'ensemble des réactifs dans l'ampoule en verre 
préalablement nettoyée. Pour cela, on verse les solutions de soufre dans le centre de l'ampoule, 
on rince les parois d'entrée avec le solvant et on sèche avec un flux léger d'hélium. On replace 
l'ampoule sur la ligne et on pompe l'air ambiant. On remplit de dihydrogène à 0.7 bar. On 
scelle la cellule au chalumeau et on la met au four à 360 °C pendant une nuit.  
Une fois que la réaction s'est produite, on glisse un barreau métallique du cöté de l’extrémité 
présentant la « queue de cochon ». Cette extrémité est reconnectée à la ligne de gaz puis on 
pompe au vide.  L’ampoule est ensuite plongée dans l’azote liquide une quinzaine de minutes, 
ce qui permet de condenser le H2S synthétisé sur les parois. Un aimant permet de soulever le 
barreau métallique et de le lâcher sur la "queue de cochon". Cela provoque l'ouverture de 
l'ampoule vers la ligne à vide. Le dihydrogène en excès est pompé. Une fois le vide réatteint, 
l’ampoule est isolée du reste de la ligne, l’azote liquide retiré et remplacé par un bain d’alcool à 
-80 °C. Cela permet l’évaporation du H2S. A cette température, la pression de vapeur saturante 
de H2S est de 0.3 bar donc largement au dessus de la pression partielle de H2S. La Figure 6.2 
présente à titre d'exemple les pressions de vapeur saturantes du H2S et du CO2.Toute trace 
d'eau est ainsi condensée dans l'ampoule en verre tandis que le H2S est transféré dans la 
bouteille traitée au Sulfinert, qui a été au préalable pompée. Un bain d’alcool à -80 °C est placé 
sur le U de la ligne pour condenser les dernières traces d’eau résiduelles. 
Pour finir, il faut diluer le H2S produit avec de l'azote. Pour cela, on ferme la bouteille puis on 
purge la ligne à l'azote. On enlève le piège froid et on remplit d'azote jusqu'à obtenir 1.5 bar 
absolu afin d'obtenir le rapport de mélange de 2 % de H2S dans l'azote. 
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Figure 6.2 Pression de vapeur saturante du H2S comparée à celle du CO2  
6.1.4 Points particuliers du protocole 
Dans cette partie, nous souhaitons revenir sur deux points concernant le protocole qui 
pourraient servir à un futur utilisateur.  
1- Il s'est avéré important de stocker les solutions de dichlorométhane dans des flacons en verre 
et d'utiliser des seringues en verre lors des prélèvements puisque le solvant réagit avec la 
plupart des plastiques [83]. Sans cela, nous avons observé des dépôts à la suite de la réaction. 
-2- Nous pensions au départ pouvoir introduire les réactifs dans un ballon installé sur la ligne 
de gaz et les chauffer directement à l'aide d'un chauffe-ballon. Cependant il s'est avéré que le 
soufre s'évapore et re-condense sur les parties froides du tuyau d''entrée. C'est pourquoi, nous 
avons du utiliser des ampoules scellées contenant les réactifs, que nous avons portées au four.  
3- La pression de vapeur saturante du CO2 est supérieure à celle du H2S. Il peut rester des 
traces de CO2 atmosphérique si le vide n'a pas bien été fait. Il est donc nécessaire de vérifier les 
interférences lors des mesures spectroscopiques entre le CO2 et le H2S. 
Une fois la synthèse des standards achevée, nous avons calibré leurs compositions isotopiques 
par la méthode du SF6 décrite ci-dessous. Comme le LGGE ne dispose pas de cette installation, 
la suite a été réalisée au "Department of Chemical Science and Engineering " de Tokyo 
Institute of Technology.  
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6.2 Analyse isotopique du soufre au Tokyo 
Institute of Technology 
Les isotopes du soufre analysés par IRMS doivent se présenter sous forme gazeuse de SO2 ou de 
SF6. [84]. Le SO2 présente l'avantage d'être facilement obtenu par la combustion des composés 
soufrés avec l'oxygène. Cependant il existe des interférences de masse entre 34SO2/SO18O et 
33SO2/SO17O. Au contraire, le fluor ne possède lui qu'un seul isotope stable, et toute différence 
de masse mesurée sur du SF6 ne peut être attribué qu'aux isotopes du soufre. Cette méthode, 
dite "la méthode SF6" est donc celle qui est la plus utilisée, mais elle présente des difficultés 
techniques à cause de la manipulation de produits fluorés. 
Plus particulièrement, la méthode d'analyse se compose en 3 étapes sur lesquels nous 
reviendrons dans la suite :  
Conversion des composés soufrés en Ag2S (s) 
Fluorination de l'Ag2S en SF6 
Analyse IRMS et calibration sur l'échelle VCDT  
6.2.1 Conversion des composés soufrés en Ag2S  
Pour la méthode SF6, les composés soufrés doivent être convertis dans un premier temps en un 
précipité de Ag2S. Pour cela, on les fait réagir avec une solution réductrice chauffée (320°C 
pendant 4 heures), traversée par un flux de N2. Cette solution est préparé à partir d'acide 
phosphorique(H3PO4) auquel on a rajouté du chlorure d'étain (II) (SnCl2) (10 g pour 1000 g de 
H3PO4). Les sulfates sont réduits en H2S(g) selon la réaction : 
 
2 2 4
4 2 2SO 4Sn 1 H H S 4Sn 4H O
       0  
Le H2S(g) est transporté par le flux de N2 (1 bulle/seconde) et précipite dans une solution de 
capture de nitrate d'argent (AgNO3 0.1M). Le flux passe au préalable par un piège à eau pour 
dissoudre le HCl(g) éventuellement formé. 
 
Figure 6.3 Photo du montage expérimental de réduction du sulfate et de la précipitation en Ag2S 
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Le précipité est ensuite lavé plusieurs fois et séché à l'étuve.  
Cette méthode est employée lorsqu'on travaille à partir de sulfate. Elle a été utilisée sur des 
standards internationaux analysés en parallèle de nos 3 bouteilles de H2S. Dans notre cas, le 
soufre se présentait déjà sous la forme de H2S (g), mais plutôt que de le faire buller directement 
dans une solution d'AgNO3, nous l'avons fait dissoudre dans une solution de soude (10 mL 
NaOH à 0.1M). Le flux a été choisi à 0.5 sccm pour permettre à la bulle de remonter 
doucement à la surface. On a ensuite rajouté une solution de nitrate d'argent et d'acide 
nitrique (10 mL de AgNO3 à 0.1M et de HNO3 à 0.1M) pour faire redescendre le pH en-dessous 
de 3. Cela a pour conséquence d'empêcher la formation d'oxyde d'argent : Ag2O(s).L'intérêt de 
cette méthode est de favoriser la conversion de H2S en Ag2S en passant en milieu basique. En 
effet, le Ag2S est obtenu par la réaction des ions argent Ag+ avec les ions sulfures S2-. En milieu 
aqueux, ces derniers proviennent de la dissociation de H2S selon les équilibres suivants : 
1
2
- + -7
2 2 3 a
- 2- + -14
2 3 a
H S+H O=HS +H O K =10
HS +H O=S +H O         K =10
 
Le rapport de concentration [S2-]/[H2S] dépends du pH selon :  
  log a a
S
pK pK pH pH
H S
         
  
2
1 2
2
2 21 2  (6.5) 
Pour avoir les ions S2- majoritaires, le pH doit être supérieur à 10.5.  
Dans un second temps, si l'on ajoute seule la solution de AgNO3 en milieux basique, un 
précipité d'oxyde d'argent peut se former selon la réaction :  
+ - -2.875
2 22Ag +2HO =Ag O+H O K=10  
Le rapport de concentration [Ag2O]/[Ag+] est alors de :  
  2 e+
Ag O1- log =pK+2pK -2pH
2 Ag
 
 
    
 (6.6) 
Pour un pH acide (pH=3), la formation du précipité s'arrête, c'est pourquoi on associe la 
solution de AgNO3 avec l'acide nitrique. 
6.2.2 Fluoration du Ag2S et purification du SF6 
La méthode de conversion de l'Ag2S en SF6 a été décrite dans de précédentes études [85]. Elle 
consiste à introduire l'échantillon solide de Ag2S dans une bombe en nickel d'un volume 
d'environ 10 cm3 (Figure 6.4.). Une fois pompé au vide, on y introduit le fluor en large excès 
(300 torr). Le tube de nickel est alors isolé et chauffé à 250 °C.  
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Figure 6.4 Ligne de fluorination de l'Université de Tokyo Tech dans laquelle on aperçoit 4 bombes 
de nickel 
Après une nuit de réaction, le SF6 formé est purifié et collecté de la manière suivante :   
1- L'échantillon est gelé à l'aide d'un piège cryogénique (-117 °C). Seul le F2 en excès reste 
gazeux, il est envoyé vers un piège chimique de KBr (F KBr KF Br  2 2 ) pour être neutralisé. 
2- A ce stade, d'autres gaz que le SF6 ont pu être produits comme le fluorure d'hydrogène (HF) 
formé en présence d'eau, ou le fluorure de carbone (CF4). Le HF reste piégé par un bain 
d’alcool à -115°C tandis que le SF6 reste gazeux à cette température. Il est envoyé vers la 
boucle d'injection d'un chromatographe en phase gazeuse (GC). (diamètre 1/8'', longueur 3m, 
colonne Poparak Q 80/100 chauffée à 50 °C, débit d'hélium 30 mL/min). Le SF6 traverse 2 
colonnes GC et est collecté lors de sa détection dans la 2ième colonne.  
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6.3 Analyse IRMS et calibration par 
rapport à l'échelle VCDT 
Les échantillons ont été analysés sur un spectromètre de masse ThermoFinnigan Mat 253, en 
mode "dual inlet". Cette méthode consiste à introduire l'échantillon gazeux dans un volume 
variable, le soufflet. L'échantillon est ensuite analysé N fois, en alternance avec un gaz de 
référence de composition isotopique connue, lui aussi introduit dans un 2ième soufflet. Les deux 
soufflets sont reliés par un capillaire à la source. De cette manière, ils sont introduits tour à 
tour dans la chambre de détection. Le delta isotopique est obtenu en comparant les rapports 
d'intensité de l'échantillon et du gaz de référence. Pendant ces N mesures, les volumes des 
soufflets sont ajustés pour maintenir des pressions relativement hautes (∼20 mbar) pour éviter 
d'une part, un régime d'écoulement moléculaire susceptible d'engendrer un fractionnement 
isotopique; d'autre part, cela permet d'égaliser les pressions entre l'échantillon et le gaz de 
référence et d'obtenir des intensités comparables sur le détecteur. Un exemple des différences 
d'intensité entre l'échantillon et le gaz de référence est donné dans la Figure 6.5. Les points en 
rouge représentent les intensités sur le détecteur du spectromètre de masse après injection de 
l'échantillon, tandis que les points en bleus représentent celles du gaz de référence. La 
différence des signaux tracée en vert montre que l'intensité du signal décroit plus rapidement 
pour l'échantillon que le gaz de référence et met en évidence l'importance de l'ajustement des 
pressions de la technique "Dual Inlet". 
 
Figure 6.5. Cycle de mesure IRMS composé de 8 alternances d'injections entre l'échantillon et le gaz 
de référence. La mesure finale se compose de 6 cycles. 
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Le nombre d'injections réalisées avant de réajuster les pressions est choisi pour que la précision 
sur le delta isotopique continue de descendre sur cette période. Le résultat n'est ainsi pas 
affecté par la dérive des pressions. Dans notre cas, le protocole du spectromètre se compose de 
6 cycles entre lesquels la pression est ajustée. Chaque cycle comprend 8 mesures par alternance, 
ce qui représente au final 48 injections et 1h30 de mesure pour un échantillon. La précision sur 
le rapport isotopique final peut être estimée en évaluant l'écart-type de ces 48 injections. Elle 
est de 0.005‰ sur le δ34S et le δ33S et de 0.05‰ sur le δ36S. La reproductibilité de l'ensemble 
de la méthode expérimentale a été évaluée en réalisant 2 fluorations totalement indépendantes. 
La reproductibilité a été évaluée à 0.02‰ pour le δ33S et 0.04‰ pour le δ34S. Pour chaque 
fluoration, le standard IAEA-S1 a également été analysé, ce qui permet d'exprimer les 
bouteilles préparées par rapport à l'échelle internationale VCDT. Les résultats des mesures sont 
répertoriés dans le Tableau 6.2. Les valeurs du δ33S et du δ34S des 3 standards locaux de 0‰, 
50‰ et 100‰ sont données par rapport au gaz de référence du spectromètre de masse (colonne 
2 et 3), puis par rapport à l'échelle VCDT (colonne 6 et 7). Les enrichissements isotopiques des 
standards de 50‰ et de 100‰ sont exprimés par rapport au standard non enrichi. Ce sont ces 
valeurs qui seront comparées à celles mesurées par le spectromètre optique SIRIS.  
Tableau 6.2 Mesures isotopique des trois standards locaux préparés pour obtenir des enrichissements 
à 0‰ , 50‰ , 100‰ 
 Vs gaz de référence Vs standard à 0 ‰  VCDT  
 δ33S (‰) δ34S (‰) δ33S (‰) δ34S‰) δ33S (‰) δ34S‰) 
Fisher sulfur  
H2S  
13.829* 27.141*     
14.027 27.550     
14.030 27.563     
Moyenne 14.03 27.56   10.00 19.53 
Std dev 1-σ (‰) 0.02 0.01   0.05 0.04 
50 ‰ standard 16.869 71.295     
16.894 71.341     
16.868 71.256     
Moyenne 16.88 71.30 2.81 42.6 12.84 62.93 
Std dev 1-σ (‰) 0.02 0.04 0.04 0.08 0.02 0.04 
100 ‰ Standard 19.508 113.549     
19.513 113.501     
19.474 113.441     
Moyenne 19.50 113.50 5.39 83.6 15.45 104.8 
Std dev 1-σ (‰) 0.02 0.05 0.04 0.1 0.04 0.1 
* Cette mesure n'a pas été prise en compte dans l'évaluation des compositions isotopiques et 
de la déviation standard car nous savions qu'il y a eu une erreur lors de la détection du gaz 
par GC. 
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Nous pouvons conclure que les enrichissements sont très proches de ceux attendus. Nous avions 
calculé des enrichissements de 50‰ et 100‰ pour une composition du soufre selon les valeurs 
VCDT. Or le soufre utilisé possède plus de soufre-34 que celui VCDT (+19.53‰). En utilisant 
cette valeur, on peut remonter aux abondances isotopiques du soufre (32S : 94.954%, 33S : 
7.55%, 34S : 4.27%, 36S: 1.51x10-4) et en déduire le rapport-34 initial du soufre (0.04502), puis 
celui obtenu en ajoutant une masse de 40.1 µg et 80.2 µg de soufre-34 à 20 mg de soufre (
   soufre soufreS S Sm x m x m32 34 32 , soit 0.04713 et 0.04924). La différence de ces deux rapports 
correspond à un enrichissement de 46.8‰ et 93.6‰ tandis que l'enrichissement mesuré par 
IRMS est de 42.6‰ et 83.6‰. Cela signifie que nous avons réussi à produire des 
enrichissements à 10% et 5% près. Rappelons encore une fois que l'objectif n'était pas d'obtenir 
une précision au ‰ près, cependant on peut être satisfait de la précision finale obtenue. 
6.4 Conclusion 
Notre objectif était de disposer de standards de H2S à injecter dans l'instrument SIRIS. Or il 
n'existe pas de standards commerciaux. Nous avons donc développé un protocole de synthèse 
de H2S au laboratoire, et l'avons mis en œuvre. La calibration par IRMS nous a permis de 
confirmer les enrichissements attendus. 
 Cette synthèse a été un succès, Le protocole peut être utilisé dans le futur pour produire des 
standards de référence adaptés aux gammes isotopiques et de concentrations mesurables par 
l'instrument. Notre objectif est maintenant d'injecter le gaz dans la cellule OFCEAS et de 
comparer les résultats optiques avec ceux de l'IRMS. Ceci fait l'objet du chapitre qui suit. 
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Chapitre 7 Mesure des rapports 
isotopiques du soufre par OFCEAS 
Au chapitre précédent, nous avons décrit la préparation de trois standards de H2S ayant des 
compositions isotopiques différentes. Nous présentons ici le travail expérimental qui a été mené 
avec l'instrument OFCEAS. Dans un premier temps, nous allons décrire les particularités de 
l'instrument, puis nous montrerons comment le gaz a été injecté dans la cellule. 
Ensuite, nous présenterons les résultats obtenus et les analyserons. Nous montrerons qu'il y 
avait un biais de mesure à cause d'une erreur interne du logiciel de l'instrument. En raison de 
problèmes expérimentaux, nous n'avons pas pu refaire les mesures, nous montrerons comment 
nous avons corrigé les spectres faux menant aux résultats biaisés. Nous verrons qu'en 
appliquant cette correction, nous obtenons une très bonne adéquation entre l'IRMS et 
l'OFCEAS. Pour finir, nous montrerons la précision de l'instrument sur ces mesures. 
Dans toute la suite de ce chapitre, pour distinguer les trois standards préparés, nous les 
appellerons " standard à 0‰", "standard à 50‰" et "standard à 100‰", même si ce ne sont pas 
leurs valeurs exactes (Les valeurs exactes sont de 0‰, 42.6‰ et 83.6‰ ; voir Tableau 7.2).  
7.1 L'instrument SIRIS  
L'instrument SIRIS est hérité de celui décrit dans le chapitre 4. Il possède un temps de Ring 
Down de 65 µs (équivalent à 19.5 km de chemin optique) lorsque la cavité est vide. La période 
de la rampe de courant du laser a été rallongée de façon à scanner un mode sur une durée 
d’environ 50 fois le temps de Ring Down de la cavité. Cela correspond à 300 ms pour une 
centaine de modes, soit encore 3 ms par mode. Avec des scans plus rapides, nous avons observé 
un effet de frange optique sur lequel nous souhaitons attirer l'attention de ceux qui travaillent 
avec des cavités où le temps de Ring Down dépasse 25 µs. 
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Nous avons montré l’existence de franges optiques dans le chapitre 4 et nous avons expliqué 
leurs origines dans l'annexe D. Ces franges proviennent de cavités de faible finesse qui se 
couplent à la cavité principale. On peut mettre en évidence les franges en réalisant une 
Transformée de Fourier (TF) sur le résidu des spectres OFCEAS. Lorsque la longueur des 
étalons devient supérieure à la demi-longueur de la cavité (40 cm), il faut considérer le 
repliement des fréquences en-dessous de la fréquence de Nyquist Fe/2. La fréquence Fs' qui 
apparait sur la TF des résidus est reliée à la vraie fréquence Fs par Fe-Fs'. Ainsi, la véritable 
distance entre la surface diffusant vers la cavité et les miroirs délimitant le résonateur peut être 
évaluée par  ' cavité SL F1  avec Fs' la fréquence exprimée en unité de FSR et avec Fe la 
fréquence d'échantillonnage prise à 1. A cause de ce repliement des fréquences, plus la surface 
donnant la réflexion parasite se trouve éloignée du miroir fermant la cavité, plus elle va 
apparaitre dans la TF à une période plus grande. Ceci est contraire à l’interprétation naturelle 
qui aurait suggéré une diminution de la longueur de l'étalon. En raison du montage des 
éléments optiques placés avant l'entrée de la cavité, on sait à présent que les périodes présentes 
dans la TF du résidu du spectre OFCEAS à 2.33, 2.48 et 2.71 FSR correspondent 
respectivement à de la diffusion du premier miroir d'injection M1inj (situé à 45.7 cm des miroirs 
externes de la cavité M2 et M3), du polariseur P2 (situé à 47.7cm), et du polariseur P1 (situé à 
50 cm). De plus, il est clair que ces fréquences correspondent effectivement à des interférences 
optiques et non électroniques. Elles peuvent en effet être supprimées si on les bloque avec une 
tige. Cependant, ce genre de solution qui fonctionne sur une table optique n’est pas 
suffisamment robuste pour tenir dans l'appareil industriel. Le blocage des réflexions parasites 
pose en effet une véritable question d'intégration dans un instrument industriel. 
Dans le cas de l'instrument SIRIS, pour minimiser l'effet de ces réflexions parasites, nous avons 
cherché à limiter le nombre d’optiques. Nous avons retiré le polariseur P2 (à 47.7cm des miroirs 
extérieurs et qui sert à orienter la polarisation verticale avant la cavité) et orienté la diode laser 
de façon à ce que le polariseur P1 (qui sert à l'ajustement de la puissance du feedback optique) 
soit orienté dans la direction verticale par rapport à la cavité. Cependant même après avoir 
aligné le faisceau laser dans la cavité selon la procédure standardisée par l’entreprise AP2E, 
nous continuons d'observer des interférences dues au polariseur P1 (période de 2.71 FSR) et au 
miroir d’injection M1 (période de 2.21 FSR correspondant à un étalon de 43.7 cm) d'amplitude 
autour de 2 10-9 cm-1 (voir Figure 7.1). La ligne de base de l'instrument étant dans ce cas de 
0.51x10-6 cm-1, cela correspond à une perturbation de 4‰ du signal de la ligne de base, ce qui 
n'est pas négligeable pour la mesure des rapports isotopiques. De plus, nous avons vu les 
problèmes que cela engendre au chapitre 4. Le problème de ces franges est sérieux car le chemin 
optique associé inclus le miroir qui effectue la régulation de la phase entre le laser et la cavité. 
Elles ne sont donc pas très stables dans le temps. 
Cependant, nous avons démontré expérimentalement qu’il est possible de diminuer 
considérablement ces franges en augmentant d’un facteur 2 la durée des rampes de courant. En 
effet, lorsque la durée de la rampe est telle que, le passage d’un mode est 50 fois plus long que 
le temps de Ring Down de la cavité, ces interférences optiques disparaissent de la TF (voir 
Figure 7.2). Même lorsque les spectres sont moyennés 10 fois, on n'observe aucune apparition 
de ces interférences. Enfin, lorsqu’une frange est présente, elle apparait comme relativement 
permanente (frange visible dans le résidu de la Figure 7.1). 
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Figure 7.1 Enregistrement d'un spectre OFCEAS avec de l'air sec pour un balayage par mode de 25 
fois le temps de vie de la cavité 
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Figure 7.2 Enregistrement d'un spectre OFCEAS avec de l'air sec pour un balayage par mode de 50 
fois le temps de vie de la cavité 
La même apparition des franges a également été mesurée sur l'analyseur des rapports 
isotopiques du CO2 pour des temps entre 25 et 50 fois le temps de 
est pour cet appareil de 25 µs. Elle rappelle également le résultat d'un précédent travail de 
thèse. En 2013, Janek Landberg a constaté que dans les spectres acquis 
finesse (Ring Down de 130 µs), 60% du bruit sur le résidu ne se moyennait pas à courte durée. 
Or il écrit dans son travail que le balayage par mode est de seulement 30 fois le temps de 
Down de la cavité. D'après nos observation
effet en augmentant le temps de la rampe du laser. On avertit donc les futurs utilisateurs 
semble important de respecter de l'ordre de 50 fois le temp
et peut être d'autant plus lorsque la finesse de la cavité augmente.
L'explication de ce phénomène tient sans doute au fait que lorsque la cavité n'atteint pas son 
"maximum de remplissage", plus de lumière parasite est renvoyée par le miroir d’entrée de la 
cavité, dans la direction opposée au faisceau du bras de repli. Cette lumière interfère alors avec 
celle circulant dans la cavité.  
Ring Down
avec sa cavité de haute 
s, il semblerait que l’on pourrait faire disparaitre cet 
s de Ring Down 
 
 
 de la cavité qui 
Ring 
qu'il 
pour chaque mode, 
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7.2 Système d'injection du gaz 
7.2.1 Principe de l'injection 
Le but de l'instrument SIRIS est à terme de pouvoir mesurer les compositions isotopiques 
d'échantillons contenant une faible quantité de soufre. Il doit être compétitif avec le 
spectromètre de masse et ne pas dépasser les quantités nécessaires pour une analyse IRMS. 
Cette dernière nécessite une quantité de soufre de l'ordre de la dizaine de µmol. Sachant que le 
seul remplissage de gaz dans la cellule de mesure nécessite 380 nmol (voir chapitre 6) la mesure 
doit être effectuée en statique pour limiter la quantité de soufre nécessaire. Ajouté à cela, 
l'injection du gaz doit se faire à pression constante pour faciliter l'analyse spectroscopique et 
éviter l'élargissement collisionnel des raies décrit dans le chapitre 2).  
Par ailleurs, pour injecter le gaz des standards préparés, nous souhaitions éviter d'utiliser une 
restriction du flux entre la bouteille de gaz à haute pression dans laquelle le gaz est stocké (∼2 
bar) et la cuve de mesure, afin de se prémunir contre un fractionnement cinétique éventuel. Ce 
fractionnement cinétique est potentiellement plus important lorsque l'écart de pression amont 
et aval augmente. C'est pourquoi, nous avons opté pour une injection par détentes successives.  
Le schéma de l'injection est représenté dans la Figure 7.3. Elle se déroule de la manière 
suivante : un aliquote est prélevé de la bouteille de gaz, puis détendu vers un volume 
d'injection de 50cc, préalablement purgé. Le surplus de gaz est pompé jusqu'à atteindre une 
pression de consigne. Ce contrôle est réalisé automatiquement grâce à une électrovanne 
commandée (voir l'électrovalve et le capteur de pression en bas de la Figure 7.3) pour se fermer 
à une pression donnée. Une vanne à aiguille ("needle valve" en bas de la Figure 7.3) est utilisée 
pour restreindre le flux du gaz. Elle permet d'améliorer la précision sur la valeur de la pression. 
Le volume est ensuite isolé, en tournant la vanne 4 voies et détendu dans la cuve. Le volume à 
notre disposition pour les injections est supérieur au volume de la cuve, on trouve donc que la 
pression finale dans la cellule préalablement purgée est de 0.72 fois la pression de consigne dans 
le volume d'injection (voir Figure 7.4), ce qui correspondant bien au rapport de volume entre le 
cylindre et la cellule OFCEAS ( ). Pour assurer un minimum de volume mort, 
les tuyaux entre l'injecteur et la cellule OFCEAS sont courts et de faible diamètre (1/8 de 
pouce). 
Pour les injections de gaz, nous avons choisi de remplir le volume d'injection à 50 mbar, ce qui 
correspond à une pression de 36 mbar dans la cellule OFCEAS une fois le volume détendu. 
L'écart-type à un sigma de la pression finale obtenue dans la cellule OFCEAS sur une dizaine 
d'injection est de 20 µbar.  
La pompe utilisée est une pompe à membrane à 4 têtes qui permet de descendre à un vide de 
0.5 mbar. Celle-ci est assez puissante pour évacuer l'eau et le CO2 atmosphérique, en-dessous 
du seuil de détection de l'appareil. Pour le CO2, la limite de détection de l'appareil se trouve 
autour de 60 ppmv et pour l'eau autour de 0.3% dans la gamme spectrale de l’instrument (1568 
nm). 
 /( ) .50 50 22 0 7
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Figure 7.3 Schéma d'injection des standards préparés dans la cellule OFCEAS 
 
 
Figure 7.4 Courbe de calibration entre la pression de consigne dans le volume de l'injecteur et la 
pression de la cuve.  
7.2.2 Conditions des expériences : mesure des concentrations, 
effets mémoire et stabilité de l'appareil 
Les 3 standards ont été mesurés en statique dans la cellule OFCEAS pendant une durée 
variant de 10 à 15 minutes. Nous avons estimé leur concentration à partir des valeurs de leur 
surface et de l'intensité de transition donnée par Hitran. Les concentrations en H2S des trois 
standards de gaz se trouvent estimées à 1.77 % pour le standard de 100‰, à 1.66% pour le 
standard de 0‰ et de 1.45% pour le standard de 50‰. 
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Ces valeurs peuvent être comparées à celles estimées lorsque le H2S a été converti en Ag2S (voir 
chapitre 6). Dans ce cas, nous avons fait buller le gaz à un flux de 0.5 sccm et nous avons pesé 
le Ag2S produit au bout d'une certaine durée. La concentration en H2S dans la bouteille de gaz 
se déduit de la masse de Ag2S pesée, du flux du gaz (en sccm) du temps de bullage (en 
minutes) et du volume molaire Vm (pris à la valeur du gaz parfait aux conditions STP) par : 
 
Ag S
Ag S
H S
m
m
M
C
temps flux
V
 
   
 
 
 
2
2
2
 (7.1) 
Le Tableau 7.1 indique les résultats obtenus lors de cette expérience. 
Tableau 7.1 Données expérimentales permettant de déterminer la concentration des standards de H2S 
 standard. 0 ‰ standard 50 ‰ standard 100 ‰ 
Temps de bullage (minutes) 106 111 108 
Masse Ag2S (mg) 8.5 7.7 9.5 
Concentration de H2S mesurée par 
bullage 
1.6% 1.3% 1.7% 
Concentration de H2S mesurée par 
spectroscopie optique 
1.66% 1.45% 1.77% 
Différence relative 3.6% 10% 4% 
 
Avec des concentrations mesurées par la méthode de bullage, nous avons trouvé 1.6% pour le 
standard de 0‰, 1.3% pour le standard de 50‰ et 1.7% pour le standard de 100‰.  Ces 
valeurs sont bien comparables. Pour la suite, une meilleure estimation des concentrations n'est 
pas requise car nous nous sommes intéressés aux rapports isotopiques plutôt qu'aux 
concentrations. 
Par ailleurs, lorsque nous effectuons la mesure en statique, le problème de l'effet mémoire se 
pose. Lors de la mesure du H2S dans la cellule, nous avons pu mesurer une diminution de 1.7% 
des intensités des raies de H2S sur 15 minutes. Nous pouvons affirmer que cette diminution 
correspond à des molécules de H2S qui s'adsorbent sur les parois et non pas à l'aspiration des 
molécules par la pompe à cause d'une fuite sur la sortie de la cavité.  Une diminution de 1.7% 
du nombre total de molécules en cas de fuite correspondrait à une baisse de pression de 0.6 
mbar ce qui serait constaté par le capteur de pression dont nous disposons et dont la sensibilité 
se trouve de l’ordre de la dizaine de µbar. En revanche, comme la concentration de H2S se 
trouve autour de 1.7%, cette disparition correspond à une perte de 0.03% du nombre total de 
molécules, ce qui correspond à une diminution de 0.1 µbar de la pression. Cette diminution 
n'est cette fois pas observable sur le capteur de pression. Autrement dit, le taux de perte de 
H2S vers les parois au cours d'une mesure est de 20 ppm/minutes. 
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Cette adsorption du H2S sur les parois peut potentiellement être à l'origine de fractionnement 
du δ34S et du δ33S dans le sens où les isotopes les plus lourds seront plus facilement adsorbés et 
les isotopes les plus légers resteront préférentiellement en phase gazeuse. Pour avoir un ordre de 
grandeur de l'effet qui pourrait être mesuré, le plus fort fractionnement que l'on peut envisager 
est de 10‰. Etant donné que 1.7% des molécules de H2S disparaissent, cela entrainerait une 
variation de 1.7%x10‰, soit de l'ordre de 0.2‰. Ce fractionnement n’est pas négligeable et 
pourrait commencer à être observé dans ce cas. Cependant, il faut garder en tête qu'un 
fractionnement de 10‰ surestime à priori le fractionnement qui peut se produire. 
Pour minimiser les effets mémoire entre échantillons, nous avons pompé la cellule OFCEAS 
pendant au moins 40 minutes entre chaque injection. Malgré cela, à la fin du pompage la raie 
principale H232S  montre encore une absorption de 1x10-9 cm-1, il reste donc 
environ 10 ppmv de H2S gazeux avant une nouvelle injection. Lorsqu'on arrête le pompage, on a 
mesuré un dégazage de H2S de l'ordre de quelque ppm/minutes. Pour favoriser l'évacuation du 
H2S de la cavité nous avons fait le test de pomper la cellule tout en faisant circuler un flux 
d'azote sec. Cela n'a pas accéléré le processus de façon notable. Il est donc primordial d'obtenir 
une bonne stabilité de l'instrument car il est préférable d'avoir un temps d'attente entre les 
mesures. Nous avons opté pour 20 minutes. 
La stabilité de l'appareil a pu être évaluée à partir de la position du peigne de fréquence de la 
cavité vis-à-vis de la raie principale H232S. Sur 6 heures d'injection, la position du peigne ne 
varie pas plus de 1% du FSR, soit d'environ 2 MHz. Cela indique que la température de la 
cavité est bien stabilisée au mK. 
7.3 Premières mesures des rapports 
isotopiques 
7.3.1 Présentation du problème de mesure 
Les premières mesures des rapports isotopiques des 3 standards étaient en désaccord avec les 
compositions isotopiques mesurées par IRMS. Ces rapports étaient évalués directement à partir 
des spectres d’absorption donnés par l’appareil et non à partir des signaux enregistrés sur les 
photodiodes auxquels nous n’avions pas accès. Après plusieurs semaines de mesures nous avons 
pu mettre en évidence que le calcul de la transmission de la cavité omettait de soustraire le 
seuil des photodiodes de référence et de signal alors qu’ils étaient correctement calculés dans le 
logiciel et qu’ils étaient même enregistrés dans un fichier de log.  
L’oubli de ces décalages des photodiodes a eu pour conséquence de sous-estimer la valeur des 
absorptions et cet effet est d'autant plus grand quand la transmission de la cavité est faible. 
Par conséquent, nous avons mesuré une non-linéarité importante entre la surface des raies et la 
concentration du gaz, ce qui a également eu pour conséquence de rendre les rapports 
isotopiques quasi-linéaire avec la concentration du gaz.  
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Ce n'est finalement qu'après avoir mis en évidence l'erreur faite par le logiciel que nous avons 
pu corriger les spectres erronés et finalement pu obtenir les valeurs attendues. Il aurait été 
préférable de recommencer cette expérience, une fois le logiciel corrigé mais la détérioration très 
rapide du laser de l'instrument, nous en a empêché. C'est pourquoi nous avons retraité les 
spectres erronés en tenant compte de cette erreur pour voir si les problèmes de mesure observés 
pouvaient être entièrement expliqués par ce bug de programmation. 
Dans la suite de cette partie, nous allons présenter les mesures et la démarche qui nous a 
permis d'établir avec certitude que les décalages des photodiodes n'étaient pas soustraits lors 
du calcul de la transmission de la cavité. Nous montrerons ensuite comment nous avons pu 
réobtenir les valeurs isotopiques correctes en inversant le calcul initialement mal effectué. 
7.3.2 Premiers résultats des valeurs isotopiques 
En avril 2016, nous avons enregistré au cours d’un après-midi entier une série d'injections des 3 
standards. Pour chaque injection, le gaz a été laissé entre 10 et 15 minutes dans la cellule, ce 
qui représente en moyenne 3500 scans OFCEAS. Dans la Figure 7.5, nous avons tracé les 
surfaces obtenues sous la raie principale H232S à 6379.38 cm-1 pour les 3 standards.  
Les surfaces correspondent ici à l'aire intégrée sous une raie d'un spectre OFCEAS dont les 
abscisses sont en unité de FSR. Les standards mesurés sont indiqués par leurs noms : 100‰ , 
50‰ , 0‰  légèrement au-dessus des mesures. La Figure 7.6 et la Figure 7.7  présentent les 
résultats des déviations isotopiques δ33S et δ34S calculées par rapport au standard non enrichi. 
 
Figure 7.5 Résultat des mesures de la surface de la raie H232S  obtenue par OFCEAS 
lors d'une série d'injections des 3 standards enrichis à 0‰, 50‰ , et 100‰. 
123 
 
Figure 7.6 Résultat des mesures du δ33S  obtenue par OFCEAS lors d'une série d'injections des 3 
standards enrichis à 0‰, 50‰ , et 100‰. 
 
 
Figure 7.7 Résultat des mesures du δ34S  obtenue par OFCEAS lors d'une série d'injections des 3 
standards enrichis à 0‰, 50‰ , et 100‰. 
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Tableau 7.2 Comparaison des valeurs obtenues sur les enrichissements en δ34S et δ33S entre 
l'OFCEAS et l'IRMS 
 δ34S (‰ ) δ33S (‰ ) 
 IRMS OFCEAS Erreur  
OFCEAS 
IRMS 
IRMS OFCEAS Erreur  
OFCEAS 
IRMS 
 0 0  0 0 0 
 42.57 26  -16.6 2.81 -20 -20 
 83.64 79.7 -3.9 5.39 15 +15 
Std dev (‰ ) 0.05 0.08  0.05 0.08  
 
Les valeurs moyennes, rappelées dans le Tableau 7.2, montrent des très fortes erreurs par 
rapport aux valeurs IRMS. Le rapport 34 est sous évalué de 3.9‰ pour le standard de 100‰ et 
de 16.6‰ pour le standard de 50‰. Le rapport 33 est surévalué de 15‰ pour le standard de 
100‰ et sous-évalué de -20‰ pour le standard de 50‰. 
Dans le même temps, les concentrations des standards de 50‰ et de 100‰ varient de -5 et 
+10% par rapport au standard de référence à 0‰. Cela est mis en évidence dans la Figure 7.8 
où l'on a tracé le δ33S obtenu en ajustant les raies du spectre en imposant les largeurs des raies 
(points noirs) et en laissant les largeurs libres (points bleus). La déviation standard du résidu 
de l'ajustement du modèle aux raies est plus faible dans le dernier cas. Cependant, libérer ce 
paramètre est en principe non-physique vu que la pression est identique entre les injections des 
trois différents standards. La largeur des raies ne devrait pas changer. 
 
Figure 7.8 Dépendance du δ33S avec la différence relative entre les concentrations des 3 standards de 
H2S. Les points bleus sont les résultats obtenus en laissant la largeur des raies libres tandis que les 
points noirs sont les résultats obtenus en gardant la largeur des raies fixe. Les deux droites en rouge 
mettent en évidence que l'erreur sur le δ33S provient d'une différence de concentration et donc 
d'intensité du signal 
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La conclusion de ces premières mesures est que la dépendance des rapports isotopiques avec la 
concentration de H2S est beaucoup trop forte et ne peut en aucun cas s’expliquer par un 
quelconque fractionnement isotopique. Pour approfondir ce problème, nous avons dilué le 
standard de 100‰, qui possède la concentration la plus forte. 
7.3.3 Dilution du standard de 100‰  
Pour mieux comprendre les résultats précédents qui montrent une dépendance très forte de la 
mesure des rapports isotopiques avec la concentration, nous avons réalisé une série de dilution 
du standard à 100‰ possédant la plus forte concentration. Les dilutions ont été réalisées en 
complétant avec de l'azote le gaz restant dans le volume d'injection après une détente. Ceci a 
été réalisé manuellement en ouvrant avec une vanne pointeau une bouteille d'azote remplie à 2 
bar. La précision obtenue sur la pression finale de la cellule OFCEAS est de 0.1 mbar, ce qui 
est 5 fois plus élevée que lors du contrôle de la pression avec l'électrovanne. La fraction de 
dilution a été calculée avec le rapport des pressions avant et après le remplissage d'azote. Nous 
nous sommes assuré de la linéarité de la dilution grâce aux pertes calculées avec le Ring Down 
( ) à la fin de chaque scan. Ces pertes sont celles de la ligne de base du spectre et 
correspondent aux ailes des raies d'absorption. Elles sont représentées dans la Figure 7.9. 
 
Figure 7.9 Mesures des pertes de la ligne de base évaluées grâce au Ring Down effectué à la fin de 
chaque scan OFCEAS. Une droite montre qu'il y a bien une relation linéaire entre la dilution du 
standard à 100‰ et la mesure des pertes de la cavité à une fréquence donnée. 
 
Dans la Figure 7.10, nous avons tracé les surfaces de quatre raies du spectre OFCEAS, qui sont 
celles de H232S , H233S et de H234S en fonction de la fraction de dilution de la bouteille de 100‰. 
Pour le calcul des surfaces, nous avons laissé les largeurs des raies libres car cela réduit la 
déviation standard du résidu. 
 /c 1
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Figure 7.10 Mesure des surfaces de quatre raies du spectre OFCEAS en fonction de la dilution de la 
bouteille à 100‰ . En haut à gauche : mesure de la surface de la raie H232S  ayant le 
plus fort signal. En haut à droite : mesure de la surface du doublet H234S En bas à 
gauche : mesure de la surface de la raie H233S  En bas à droite : mesure de la surface de 
la raie H232S Une droite a été ajustée aux points de plus faibles intensités.  Pour des 
fortes intensités, le signal est visiblement sous estimé d'une dizaine de pourcent.  
Dans ces mesures, nous pouvons voir que pour les raies intenses la linéarité entre la 
concentration et la surface de la raie n'est pas respectée tandis que pour les raies plus faibles, 
celles où le signal est très faiblement absorbé, on retrouve une relation linéaire. Nous avons 
tracé dans les Figure 7.11 et Figure 7.12, le rapport isotopique 33 et 34. On voit qu'étant donné 
la non linéarité des surfaces et leurs écarts par rapport à la droite idéale, le rapport isotopique 
n'est plus constant mais apparait linéaire avec la concentration. Les points bleus indiquent les 
valeurs des rapports 33 et 34 que l'on obtiendrait si 'l'on dilue la bouteille de 100‰ de façon à 
se ramener aux pressions partielles de H2S trouvées dans les bouteilles de 0‰ et de 50‰. On 
trouve que l'erreur entre le rapport 34 entre le standard de 0 ‰ et de 100 ‰ est de +3.6 ‰. 
L'erreur entre le standard de 0 ‰ et 50 ‰ est de -6.5 ‰. De manière identique sur le rapport 
33, l'erreur entre le standard de 0 ‰ et de 100‰ est de -10.8‰ et l'erreur entre le standard de 
0‰ et de 50‰ est de +7.8‰. Cette expérience montre que les erreurs précédentes mesurées 
sur le δ33S de la Figure 7.8 sont reliées à la non linéarité de la surface de la raie principale de 
H232S  servant à calculer le δ33S. 
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Figure 7.11 Mise en évidence de la dépendance du rapport 33S/32S avec la dilution de la bouteille à 
100‰. On montre qu'à cause de cette dépendance avec la concentration, il y a une erreur 
intrinsèque entre la bouteille de 0‰ et 100‰ de +7.8‰ et entre la bouteille de 0‰ et 50‰ de -
10.8‰ 
 
Figure 7.12 Mise en évidence de la dépendance du rapport 34S/32S avec la dilution de la bouteille à 
100‰. On montre qu'à cause de cette dépendance avec la concentration, il y a une erreur 
intrinsèque entre la bouteille de 0‰ et 100‰ de +-6.5‰ et entre la bouteille de 0‰ et 50‰ de 
+3.6‰ 
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Lors de ces mesures, nous avons également enregistré des élargissements collisionnels irréalistes 
pour la raie principale H232S. La largeur collisionnelle qui nous a été fournie par l'équipe de 
Naumechenko pour la raie principale H232S à 6379.38 cm-1 est de 0.0719cm-1/atm à 296K dans 
l'air et de 0.158 cm-1/atm à 296K dans H2S. Cela correspond à une largeur HWHM de 2.65x10-3 
cm-1 à 36mbar. Les valeurs mesurées ne correspondent pas lorsque la transmission de la cavité 
diminue (voir Figure 7.13). Cela indique que les points au sommet de la raie sont écrasés par 
rapport à la position où ils devraient être si la mesure était linéaire. 
 
Figure 7.13 Elargissement collisionnel de la raie de H232S à 6379.38 cm-1 en fonction de la 
transmission de la cavité au sommet de la raie. Le changement dans la largeur à mi-hauteur 
collisionnel de 5% à 10% de la transmission de la raie H232S indique l'écrasement du sommet de la 
raie plus l'absorption devient forte. 
A ce stade, ces erreurs ne pouvaient pas être physique mais devaient provenir du calcul des 
spectres OFCEAS que nous utilisions en post traitement pour évaluer les surfaces des raies 
d'absorption. 
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7.3.4 Explication de l'erreur  
A la fin de chaque scan OFCEAS, le laser est interrompu sur le maximum d'un mode pour 
pouvoir mesurer le temps de Ring Down de la cavité et permettre de réaliser une comparaison 
entre cette mesure des pertes absolues et la transmission de la cavité. L'origine de ce calcul a 
été décrite dans le chapitre 3 et l'annexe A. Les offsets des photodiodes en l'absence de laser 
sont également mesurés lors de cette étape. Pour évaluer de manière correcte la transmission de 
la cavité, il est nécessaire de soustraire au signal mesuré sur les photodiodes ces valeurs d'offset. 
Dans les mesures précédentes, l'offset de la photodiode en sortie de la cavité est de 842 digit 
(sur une carte d'acquisition de 16 byte pouvant mesurer une tension jusqu'à 2.5 V), tandis que 
l'offset de la photodiode de référence est de 4 digit. Le signal sur la raie d'absorption H234S est 
de 4857 digit et de 45368 digit à la fin du scan. On peut évaluer rapidement l'erreur faite sur 
les spectres d'absorption si on oublie de soustraire les offsets des photodiodes avec le 
développement limité suivant :  
  (7.2) 
où et  
Cela signifie que le sommet de la raie 34S est au premier ordre sous-évalué de
. Le même calcul avec la raie 32S principale donne une 
sous estimation de 17%. On retrouve des erreurs similaires à celles de la Figure 7.10. On 
comprend également les élargissements mesurés de la Figure 7.13. Plus la transmission diminue, 
plus la sous-estimation de la raie devient importante. Dans la Figure 7.14, nous avons 
représenté quantitativement l'erreur réalisée si les offsets ne sont pas pris en compte. Dans la 
Figure 7.15, nous avons indiqué l'erreur exacte du calcul des spectres d'absorption. 
 
Figure 7.14 Mise en évidence de l'erreur lors du calcul des spectres OFCEAS. A gauche, les signaux 
des photodiodes et à droite le spectre en rouge calculé sans avoir pris en compte les offsets et le 
spectre en noir ayant pris en compte les offsets 
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Figure 7.15 Erreur en % existant entre le spectre OFCEAS correct et celui calculé sans prendre en 
compte les offsets.  
 
Pour finir, nous avons complètement validé cette erreur d'oubli de soustraction des offsets des 
photodiodes en enregistrant l'ensemble des signaux des photodiodes puis en recalculant 
correctement les spectres d'absorption. Cet enregistrement n'avait pas pu être fait jusqu'alors 
car chaque rampe contient 120 Ko de données. La fréquence d'enregistrement doit être de 10 
Hz pour ne perdre aucune rampe et l'enregistrement des données par le logiciel s'arrête lorsque 
le fichier atteint 4 Go. Cela représente une heure d'acquisition. Il est donc nécessaire d'être 
présent pour éteindre et rallumer l'enregistrement des données.  
7.4 Nouvelle évaluation des rapports 
isotopiques 
7.4.1 Présentation du problème 
A ce stade, nous avons pu établir de manière certaine que le logiciel d'AP2E ne réalisait pas la 
soustraction des offsets des photodiodes et donc évaluait mal la transmission de la cavité. 
Malheureusement, après avoir validé cette erreur, nous avons souhaité reprendre des mesures, 
mais nous avons rencontré des difficultés expérimentales. Une particule a endommagé le miroir 
d'entrée à la suite d'une détente, nécessitant de refaire le collage d'un miroir. Ce problème a été 
suivi d'un défaut sur le laser. La diode laser utilisée est montée sur un petit Peltier externe et 
refroidi autour de 11°C tandis que la température de la cavité est à 45°C. Après 3 mois 
d'utilisation, le Peltier a arrêté de fonctionner sans doute à cause d'un pont thermique qui s'est 
créé entre les deux faces. Ces problèmes techniques demandaient trop de temps à résoudre, 
c'est pourquoi ayant réalisé auparavant de nombreuses injections avec l'erreur de calcul, nous 
avons souhaité reprendre les précédents résultats et les corriger. Dans la suite, nous allons 
montrer comment les spectres ont été recalculés. Nous allons montrer que l'on retrouve à 1‰ 
près les mêmes valeurs d'enrichissements isotopiques qu'avec l'IRMS. 
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7.4.2  Correction des spectres 
Les signaux bruts des photodiodes n'ont pas pu être enregistrés à cause de leur taille. En 
revanche, nous avions enregistré tous les spectres OFCEAS calculés par le logiciel, les 
paramètres du signal (Ring Down, offset de la photodiode de référence et offset de la 
photodiode de sortie), ainsi que les points de la rampe du laser aux sommets des modes. Toutes 
ces informations en inversant le calcul d'obtention des spectres OFCEAS nous permettent dans 
un premier temps de retrouver les valeurs des sommets des modes enregistrés sur la photodiode 
de sortie. Dans un second temps, nous pouvons recalculer le véritable spectre d'absorption en 
tenant compte des offsets des photodiodes. Une routine informatique a été réalisée pour faire ce 
calcul.  
Nous avons validé cette routine sur la série de dilution du standard de 50‰ pour laquelle nous 
disposions des signaux bruts des photodiodes et des fichiers de log permettant d'inverser le 
calcul. Dans la Figure 7.16, nous pouvons voir le résultat de superposition entre les signaux des 
photodiodes d'entrée et sortie de la cavité en noir et en rouge, et les points qui ont été 
recalculés en mauve. Les points mauves sont en moyenne 1.7‰ (50points sur 30000 points) au-
dessus du signal de sortie mesuré par la photodiode. Cela signifie que pour remonter aux vrais 
spectres OFCEAS, on peut encore surévaluer de 0.8‰ le spectre. Ceci constitue une limite à 
notre méthode pour retrouver les vrais enrichissements isotopiques. En revanche, auparavant 
les transmissions étaient surévaluées de 2.8% (840points sur 30000 points), donc nous avons 
amélioré par 16 la reconstruction du signal. 
 
Figure 7.16 Superposition entre le spectre brut des photodiodes en noir et celui recalculé (points 
violets) à partir des fichiers enregistrés de la puissance de la rampe laser (points en vert), des offset 
signal et référence des photodiodes. La différence entre les signaux réels et ceux de sortie sont 
présentés ci-dessous. 
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7.4.3 Mesures recalculées des rapports isotopiques 
La correction des spectres OFCEAS a permis d'analyser de nouveau les données précédentes 
présentées dans la Figure 7.5 et d'obtenir des enrichissements isotopiques proches de ceux 
attendus. Etant donné la faible transmission de la raie H232S à 6379.38 cm-1 (inférieure à 5%) et 
un fort soupçon que les points au sommet de la raie soient biaisés, les rapports isotopiques ont 
été calculés en utilisant une autre raie de H232S à 6379.53 cm-1. La Figure 7.17 présente les 
résultats obtenus sur le rapport 34S/32S tandis que la Figure 7.18 présente les résultats obtenus 
sur le rapport 33S/32S pour les 10 injections présentées dans la Figure 7.5. La précision finale de 
la mesure des rapports isotopiques a été estimée par l'écart-type des résultats de trois injections 
obtenues obtenus en intégrant 12 minutes de mesure. La précision finale est de 0.08‰ sur le 
δ33S et le δ34S. Il est important de mettre l'accent sur le fait que les injections ont été réalisées 
après plusieurs heures d'attente car il a fallu du temps pour évacuer le gaz entre chaque 
injection. C'est pourquoi obtenir une précision de 0.08‰ finale est un succès. 
Dans le Tableau 7.3, nous avons comparé les résultats finaux d'enrichissements isotopiques 
obtenus par la mesure OFCEAS avec ceux obtenus par IRMS. Nous trouvons des 
enrichissements qui s'écartent de +1 et -1‰ de la valeur IRMS sur le δ34S et de +0.86‰ et -
0.5‰ sur le δ33S. Ces écarts sont supérieurs à la précision de la mesure. A ce stade, il n'est pas 
possible de formuler une hypothèse sur ces écarts étant donné la façon dont les résultats ont été 
retrouvés. Tout d'abord, les bouteilles préparées ne sont pas des standards internationaux et on 
ne peut pas écarter la possibilité que leurs mesures de compositions isotopiques soient biaisées. 
Cependant, on soupçonne que l'erreur puisse provenir de la mesure optique. A l'heure actuelle, 
il est reconnu qu'il existe des dépendances entre la concentration et la mesure des rapports 
isotopiques dans les spectromètres optiques. Cependant, cette question n'a pas pu être 
approfondie dans notre cas. Or le sens des écarts de la mesure par OFCEAS à l'IRMS va dans 
le sens des écarts de concentration des bouteilles de 50‰ et de 100‰ vis-à-vis de celle à 0‰. Il 
serait nécessaire de réaliser sur toutes les bouteilles, les mêmes dilutions qu'effectuées sur le 
standard enrichi à 100‰ dans la section 7.3.3. 
Dans un second temps, on remarque dans la Figure 7.17, que le rapport 34S/32S du standard à 
0‰ montre une augmentation qui n'existe pas dans les autres bouteilles. Nous soupçonnons 
une interférence du CO2. Pour confirmer cette hypothèse, il serait nécessaire de refaire des 
mesures sur une longueur d'onde où il n'existe pas de chevauchement entre les raies de H2S et 
celles du CO2. 
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Figure 7.17 Rapport isotopique 34S/32S finaux obtenu par OFCEAS 
 
Figure 7.18 Rapport isotopique 33S/32S finaux obtenus par OFCEAS 
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Tableau 7.3 Comparaison des résultats de l'OFCEAS avec l'IRMS 
 δ34S (‰) δ33S (‰) 
 IRMS OFCEAS Ecart OFCEAS 
IRMS 
IRMS OFCEAS Ecart OFCEAS 
IRMS 
 0 0 0 0 0 0 
 42.57 43.62  1.12 2.8 3.66 0.86 
 83.64 82.28  -1.32 5.39 4.88 -0.51 
Std dev (‰) 0.05 0.08  0.05 0.08  
 
7.5 Discussion sur la précision de mesure 
L'objectif de l'instrument SIRIS est de pouvoir mesurer les rapports isotopiques tout en 
minimisant l'utilisation de soufre. Lors des mesures finales, nous avons utilisé une raie de H232S 
plus faible car la raie principale était finalement trop forte, avec des risques de saturation du 
signal et un bruit qui augmente. Sur la Figure 7.19, nous avons tracé la déviation standard 
obtenue sur la moyenne de 200 scans OFCEAS, ce qui correspond à une minute d'acquisition. 
Si la fenêtre est validée, on peut voir que la concentration de soufre dans la cellule peut être 
descendue de 400 à 100 nmol pour une précision maximale de 0.1 ‰ sur le δ34S. 
 
Figure 7.19 Précision de l'appareil en fonction de la quantité de soufre dans la cellule. Le tracé 
montre qu'en raison du rapport signal à bruit et de la réflectivité des miroirs, il est encore possible 
de diviser par 4 la quantité de H2S dans la cellule 
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7.6 Conclusion et perspectives sur la 
mesure du 33S et du 34S par OFCEAS 
Nous avons cherché à mesurer les rapports isotopiques du soufre 34S/32S et 33S/32S avec un 
appareil OFCEAS. La démarche pour remonter à des résultats concordant avec ceux de l'IRMS 
a été longue. Il a fallu comprendre qu'il y avait un biais de mesure, puis le résoudre.  A la fin, 
nous avons obtenu une précision de 0.08‰ sur le δ33S et le δ34S en moyennant les résultats de 
trois injections obtenus en intégrant 12 minutes de mesure. En plus de cela, nous avons 
retrouvé des valeurs concordant avec l'IRMS de l'ordre de 1‰, ce qui est très encourageant. 
Des mesures supplémentaires seraient toutefois nécessaires pour confirmer ces écarts. 
L'injection statique du gaz dans la cavité a permis de réduire la quantité de soufre utile à la 
mesure à ∼400 nmol. Ceci est très positif pour une utilisation future en géochimie, comme la 
mesure des sulfates dans les carottes de glace. L'injection statique présente l'avantage d'éviter 
les temps de réponse dû à l'entrée du gaz dans la cellule. Elle permet d'avoir une mesure 
rapide. Par contre, on a mis en évidence que les molécules s'accrochent sur les parois. Cela peut 
entrainer un fractionnement isotopique qui demande à être étudié. 
Le protocole expérimental doit prévoir de purger la cellule pendant un temps assez long (soit 30 
min à 60 min) pour éviter des effets mémoire. Il est préférable de comparer les mesures de 
rapport isotopique sur la même période de temps pour supprimer des biais d'éventuels effets 
mémoire. Un autre grand avantage de l'OFCEAS est que le bruit de mesure des rapports 
isotopiques descend très rapidement. Le problème de l'effet mémoire peut être minimisé en 
laissant l'échantillon pas plus de quelques minutes dans la cellule. 
Concernant la mesure du rapport isotopique 36S, il n'y a pas de raie dans le spectre que nous 
utilisons ayant un rapport signal à bruit de 1000 nécessaire pour faire de la mesure isotopique. 
En effet, l'abondance du 36S par rapport au 34S est de 2 ordres de grandeurs plus faible. On 
s'attend donc à des raies de H236S également de l'ordre de 2 ordres de grandeur plus faibles, ce 
qui signifierait que la précision de 0.08 ‰ obtenue dans le cas de 3 fois 12 minutes 
d'intégration, serait de 8‰ sur le rapport 36S/32S. Ces mesures ne seraient pas précises. 
Pour finir, nous avons pris le temps de décrire la démarche pour obtenir des résultats corrects 
car elle est riche d'enseignements. Nous avons montré comment les expériences nous ont permis 
de remonter à la source d'un problème informatique. Cela rappelle également qu'il est toujours 
nécessaire d'approfondir et d'avoir une vision critique des mesures que l'on effectue car les 
sources d'erreur peuvent être multiples. 
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Conclusion générale et perspectives 
Ce travail a été mené dans le cadre d'une collaboration entre AP2E, le LIPHY (équipe LAME) 
et le LGGE. Il avait deux buts. Le premier objectif était de permettre à AP2E d'acquérir des 
compétences dans le domaine de la mesure des rapports isotopiques, et d'envisager la possibilité 
de commercialiser des instruments isotopiques. Le second objectif était de pouvoir mesurer les 
rapports isotopiques du soufre 33S/32S et 34S/32S par une nouvelle méthode. En effet, les rapports 
isotopiques du soufre sont moins étudiés que les autres en partie parce qu'ils sont compliqués à 
mesurer par IRMS. 
Dans les chapitres 1, 2, 3, et 4 nous nous sommes plus particulièrement intéressés au premier 
objectif. Dans le chapitre 1, nous avons rappelé les définitions, les notations et les phénomènes 
à l'origine de sélection isotopique. Nous avons ainsi vu que les rapports isotopiques varient 
légèrement dans la nature. Par conséquent, les instruments qui les mesurent doivent être 
sensibles. Dans le chapitre 2, nous avons montré comment les spectres infrarouges des 
molécules légères en phase gazeuses sont analysés afin d'en déterminer leurs concentrations. 
Nous avons montré l'importance de contrôler la température et la pression du gaz. Dans le 
chapitre 3, nous avons décrit la technique OFCEAS. Dans le chapitre 4, nous avons décrit le 
développement d'un instrument à partir d'un module commercial d'AP2E. Notre objectif était 
alors de montrer que l'on peut atteindre une précision inférieure à 0.1‰ pour la mesure du 𝛿13C 
dans le CO2 autour d'une concentration atmosphérique.  
Après une étude systématique des paramètres du système, nous avons pu mettre en évidence 
trois facteurs donnant lieu à du bruit et à des dérives dans l'instrument : 1) des oscillations de 
pression influençant la mesure des intensités des raies à court terme, 2) l'effet du déplacement 
des modes à cause de la température. Nous avons montré que cet effet est plus important que 
celui créé par le changement dans la répartition des molécules sur les niveaux d'énergie, aussi 
causé par la température. 3) Pour finir, nous avons montré l'effet de franges optiques situées 
dans le bras d'injection entre le laser et la cavité. Cet effet peut conduire en cas de mauvais 
alignement à un temps de moyennage optimal inférieur à 5 min. Cette mauvaise performance 
semble du au fait que l'élément piezoélectrique qui se trouve à l'intérieur du chemin optique 
conduisant aux franges se déplace dans le temps. Une précision finale de 0.2‰ est obtenue en 2 
minutes autour de 200 pmmv. Nous avons conclu ce chapitre en montrant que nous pouvions 
déterminer le ߜ13C à 0.05‰ autour de 200 ppmv en référençant 10 fois la mesure de 
l'échantillon par rapport à celle d'un gaz de référence de composition isotopique connue. 
L'instrument peut de cette manière être utilisé par le LGGE pour analyser le CO2 des bulles 
d'air dans les carottes de glace avec un temps de mesure d'environ 2h par échantillon.  
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Dans les chapitres 5, 6 et 7, nous nous sommes intéressés au second objectif de ce travail de 
recherche, à savoir mesurer les rapports isotopiques 33S/32S et 34S/32S du soufre. Pour faire cela, 
nous avons construit un instrument OFCEAS qui mesure les rapports isotopiques H233S/H232S 
et H234S/H232S dans le proche infrarouge. Pour valider cet instrument, nous avons synthétisé 
trois standards de H2S avec trois enrichissements en soufre-34. Après avoir injecté ce gaz dans 
notre instrument, nous avons pu mettre en évidence une erreur dans HITRAN 2012. Cette 
erreur a pour conséquence de surévaluer deux fois les intensités réelles de certaines raies. Pour 
finir, nous avons mesuré les compositions isotopiques de nos trois standards. Après avoir mis en 
évidence et corrigé un problème informatique dans le calcul des spectres OFCEAS, nous avons 
montré que nos mesures OFCEAS diffèrent de 1‰ des mesures IRMS. La précision obtenue en 
moyennant les résultats de 3 injections comportant 12 minutes de mesure est de 0.08‰ sur le 
δ33S et le δ34S. 
Pour conclure ce travail, nous avons montré que les deux instruments de mesure du 13C/12C et 
du 33S/32S et 34S/32S ont les performances requises pour être utilisés par les géochimistes du 
LGGE. D'un côté, l'instrument CO2 isotopique a été repris par une doctorante du LGGE. Des 
tests sont en cours pour le coupler avec la ligne de broyage de la glace. De l'autre côté, pour 
continuer avec la mesure des isotopes du soufre, une demande de financement postdoctoral a 
été faite. L'objectif sera de travailler sur l'introduction dans la cellule des échantillons de H2S 
produit à partir de la réduction des composés soufrés. 
Pour aller plus loin, nous avons soulevé des problèmes au cours de cette recherche qui 
pourraient faire l'objet de futurs travaux à la fois d'ingénierie et scientifique. 
1) Le premier de ces problèmes concerne les franges optiques. Dans le chapitre 4, en partie 4.9, 
nous avons montré des oscillations sur les intensités des raies dues à une frange optique qui est 
apparu en réalignant le système. Nous avons expliqué d’où provient cette frange dans l'annexe 
D. Nous avons conclu l'annexe D en montrant que cette frange provient de la diffusion de la 
lumière sur le bord droit du miroir d'injection vers la cavité. Pour empêcher que cette situation 
ne se reproduise, il serait pertinent de tolérancer le montage optique. Il serait également 
envisageable de décaler les éléments optiques actuels pour que le faisceau incident soit décalé 
du centre des montures et qu'ainsi le faisceau de retour ne puisse plus diffuser sur les montures. 
Le faisceau de retour de la cavité qui ne retourne pas vers le laser devrait à priori être capturé. 
De plus, maintenant que nous avons expliqué dans l'annexe D la façon de remonter à la 
longueur de l'étalon parasite, il faudrait concevoir un montage d'injection du laser qui prends 
en compte la possibilité de ces franges et les minimise. 
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2) Dans le chapitre 7 en partie 7.1, nous avons vu qu'on peut faire disparaitre l'effet sur un 
scan des franges du bras d'injection si le temps de balayage d'un mode est supérieur à 50 fois le 
temps de Ring Down de la cavité. Dans ce chapitre, nous avons seulement montré l'effet du 
temps de balayage sur les spectres, mais nous n'avons pas cherché à le comprendre. Nous avons 
émis l'hypothèse que c'est peut être la raison pour laquelle, un précédent doctorant, Janek 
Landsberg, a prouvé qu'une partie du résidu des spectres, obtenus avec une cavité de 130 µs de 
Ring Down, ne se moyenne pas au cours du temps. Pour ses mesures, le temps de balayage par 
mode était de 30 fois le temps de Ring Down de la cavité. Il serait intéressant de vérifier avec 
son montage s'il est possible de faire disparaitre la partie permanente du résidu. Pour faire cela, 
il faudra implémenter le moyennage des résidus des spectres pour un grand nombre de spectres 
et calculer la transformée de Fourier de ces résidus. Cette mesure pourrait être implémentée 
pour rechercher systématiquement les traces de franges optiques dans les spectres. 
3) Dans le chapitre 4, nous avons montré que le changement de la position des points sur la 
raie entraine des erreurs sur la mesure des intensités. Nous avons prouvé que ce changement est 
dû à la dilatation thermique de la cavité. En revanche, nous n'avons pas pu prouver si ces 
erreurs proviennent du fait que le modèle de la raie n'est pas parfait. Il est naturel de penser 
que cette erreur provient du fait que la forme de la raie réelle n'est pas bien décrite par le 
modèle. Pour étudier cela, on pourrait par exemple comparer des spectres OFCEAS à des 
spectres expérimentaux obtenus avec une meilleure résolution en fréquence et en intensité. 
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Annexe A Calibration d'un spectre 
OFCEAS 
 
Le but de cette partie est de montrer comment sont calibrés les spectres OFCEAS. Elle est 
adaptée de [60]. Nous avons rajouté à la fin une démonstration pour calculer l'erreur relative 
faite entre l'absorption réelle et celle approchée. Elle permet de retrouver analytiquement que 
l'erreur relative faite est de l'ordre de 10-4. Cette démonstration ne figure pas dans la référence 
où l'erreur relative a été calculée avec des valeurs numériques. 
La transmission en intensité de la cavité en V est décrite par une fonction d'Airy dont le 
maximum à la fréquence de résonance est donné par : 
   (A.1) 
où T et R sont la transmission et la réflectivité effectives des miroirs : et 
 avec l'indice 1 indiquant le miroir d'entrée, et 2 et 3 ceux de sortie. En général, 
ces trois miroirs sortent du même batch et peuvent être considérés comme identiques. De même 
que l'angle du miroir d'entrée est suffisamment faible pour que la réflectivité ne soit pas 
altérée. T et R peuvent être assimilés au coefficient d'un seul des trois miroirs. Comme 
, l'absorption est négligeable sur un aller et l'on peut écrire . L'inversion de (A.1) 
donne α comme une fonction de la transmission mesurée pour le mode k:  
  (A.2) 
Dans cette équation, le premier terme représente les pertes par unité de longueur dues aux 
miroirs, cela devient encore plus évident en écrivant  (où A désigne les 
pertes). Nous avons pu voir au 3.2.2 qu'elles sont liées au Ring Down de la cavité vide par 
. En faisant le parallèle avec la formule de la CRDS (voir l'équation (3.14) de la partie 
3.2.2 du chapitre 3), le second terme apparait comme les pertes de la cavité au mode k qui 
comprend à la fois les pertes de la cavité vide et celle par absorption du gaz à la fréquence k. 
Nous pouvons donc écrire :  
  (A.3) 
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Le dernier terme peut en effet être approximé car . T est typiquement inférieur à 
10-4 et la transmission de la cavité, Hk, est supérieure au pourcent tant que les fortes 
absorptions sont évitées. L'intérêt de cette formule est qu'elle est exacte pour tous les modes, 
que la cavité soit vide ou non. Il suffit de réaliser la mesure d'un RD et de la comparer avec sa 
transmission pour pouvoir déduire les pertes absolues de tous les autres modes à partir de leurs 
transmissions. Ce qui s'écrit :  
  (A.4) 
Au final, il est important de retenir que la calibration de l'échelle d'absorption n'a pas besoin 
d'être réalisée avec la cavité vide et que la seule approximation se trouve dans le 
développement limité du logarithme. Pour comprendre la limite de validité de cette 
approximation et l'erreur relative dans le calcul de l'absorption (avec sa ligne de base), il faut 
regarder le second terme du développement . Si l'on introduit la 
fraction X de la transmission par rapport à la transmission vide Ho, l'erreur relative sur 
l'absorption est de :  
  (A.5) 
Or n'est rien d'autre que  pour une cavité sans pertes. On peut ainsi 
estimer facilement l'ordre de grandeur de l'erreur faite en fonction de la fraction transmise 
. De plus, compte tenu du rapport de transmission de la formule (A.4), l'erreur 
finale totale de l'absorption se retrouve être la différence entre celle où est prise le Ring Down 
(en générale à 0.95Ho) et celle où est mesurée la transmission. Ainsi, pour une cavité de 20 µs, 
l'absorption pour une transmission de 10% se trouve sous-évaluée de l'ordre de 100 ppm (soit 
une erreur de 10-4). L'approximation ne constitue donc pas une erreur dans l'évaluation des 
rapports isotopiques. 
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Figure A.1 Erreur relative faite sur le calcul d'absorption en OFCEAS évaluée avec le second terme 
du développement limité de ln(1-x) 
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Annexe B Battement modes pairs-
impairs dans une cavité en V avec la 
différence de longueur des deux bras 
 
Le champ électrique de la lumière qui circule dans une cavité de haute réflectivité peut s'écrire 
sous la forme d'une onde stationnaire. Si l'on prend l'axe z comme l'axe de propagation de la 
lumière et son origine au centre d'un des miroirs fermant la cavité, l'intensité lumineuse au 
point d'abscisse z s'écrit :  
  (B.1) 
Avec k, le vecteur d'onde, , celui-ci est relié au nombre entier N de demi-oscillation 
de l'onde stationnaire par :  
  (B.2) 
On vérifie qu'avec cette condition sur le vecteur d'onde, l'intensité est nulle sur les miroirs en 
z=0 et z=L et alternativement nulle ou maximale en z=L/2. Dans le cas où les bras L1 et L2 ne 
sont pas identiques, la position du miroir d'entrée M1 se trouve décalée du centre de la cavité 
d'une quantité . En combinant (B.1) et (B.2) puis en utilisant la 
formule trigonométrique , l'intensité sur le miroir M1 s'écrit:  
  (B.3) 
Il reste à distinguer deux cas, lorsque N est pair et lorsque N est impair. Dans le premier cas, 
, l'intensité vaut : 
  (B.4) 
Dans le cas impair, , l'intensité s'écrit :  
  (B.5) 
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L'intensité sur M1 est donc une fonction par partie de deux fonctions sinusoïdales de signe 
opposés, et de période . Le tracé de l'intensité est réalisé dans la Figure B.1. 
Il y apparait l'inversion de la différence d'intensité des modes pairs et impairs à chaque demi-
période. 
 
Figure B.1 Figure d'inversion de la différence d'intensité pour les modes pairs et impairs d'une cavité 
en V- La simulation a été réalisée avec une période de 50 modes, correspondent à une différence de 
bras de 2% de la longueur de la cuve. 
  
( )/( )L L L L 1 2 1 2
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Annexe C Illustration de 
l'algorithme du calcul du 
déplacement des modes
Au chapitre 4, nous avons montré que nous devion
mesure des déplacements des modes. Cette dernière est obtenue en calculant la position de la 
raie de 12CO2 principale à 4972.145 cm
en nombre de mode.  
Dans la Figure C.1, nous avons enregistré les déplacements des modes lors du chauffage de la 
cavité entre 28.4°C et 45°C. Dans la partie gauche, on donne
rapport au peigne des modes de la cavité .Dans la partie droite, on donne 
des déplacements des modes. 
Grâce à l'algorithme de comptage des modes, on compte 230 déplacements de 1 FSR. Chaque 
FSR correspond à une extension de la longueur de la cavité de 
repliée, chaque FSR correspond 
l'extension mécanique du bloc est de
de 16.6°C. Ces valeurs permettent de retrouver le coefficient de dilation thermique d
inox  (en K-1) :  
 inox T L L  0  avec L0 la longueur initiale de la cavité (39.9 cm).
On trouve un coefficient de 17.3x10
µm/(m.K) pour l'inox 316 trouvée dans la littérature 
modes est un paramètre pertinent pour mesurer la température de la cavité.
 
Figure C.1 Illustration de l'algorithme comptant 
l'appareil de 28.7°C à 45°C 
 
 
s réguler la température de la cavité par la 
-1 (ou également autour du mode 125 du scan OFCEAS)
 la position de la raie de 
le résultat du calcul 
λ/2. Comme la cavité est 
à une extension de λ/4 du bloc inox de la cavité. Au final, 
 /230 4 , soit 0.115 mm. L'élévation de température 
 
-6 K-1. Cette valeur est comparable à la valeur de 16.0 
[86]. En conclusion, le déplacement des 
les déplacements des modes lors de la chauffe de 
 
12CO2 par 
est 
e l'inox, 
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Annexe D Mise en évidence de 
franges de longueurs supérieures à la 
demi-longueur de la cavité 
 
Lorsqu'on travaille avec des cavités optiques, il peut arriver que des surfaces extérieures 
diffusent de la lumière en direction du résonateur. Cette lumière crée une modulation des pertes 
de la ligne de base des spectres d'absorption. Dans ce cas, on parle de cavités parasites qui se 
couplent à la cavité principale de haute finesse (voir [87] pour une description et une correction 
numérique de la modulation sur la ligne de base). La surface associée à une cavité parasite 
possède une faible réflectivité comparée à celles des miroirs diélectriques et il est possible 
d'exprimer la fonction de transfert du système couplé et de montrer que les fréquences de 
résonance de la cavité haute finesse sont inchangées. En revanche, la durée de vie des modes 
est affectée. Cette situation est équivalente à considérer que la réflectivité effective du miroir de 
la cavité est modulée à cause de la frange créée par la cavité parasite. Le coefficient de réflexion 
effectif 
eff
r1 du miroir de haute finesse (en champ) peut alors s'écrire :  
 par
eff
i
parr r t r e
  21 1 1  (D.1) 
où par  est le temps d'aller-retour dans la cavité parasite ( par parL c 2 ) et parr  est le 
coefficient de réflexion de la surface parasite et en direction de la cavité. Il faut faire attention 
car parr  n'est pas à proprement parler le coefficient de réflexion spéculaire de la surface mais 
correspond à la portion de lumière rétrodiffusée vers la cavité. Cela rend son estimation plus 
difficile. Le temps de Ring Down étant une fonction de la réflectivité des miroirs, il se trouve 
lui-même modulé d'une période donnée par la longueur de la cavité parasite et dont l'amplitude 
s'obtient par le calcul suivant :  
 
   par par
par
r t R r t R T R
R T
R
R P
 

  
  
  
2 22 2
1 1 1 1 4
1 1
 (D.2) 
Pour des pertes égales à la transmission des miroirs T , l'amplitude de la modulation est 
donnée par parR2 . Ceci montre qu'une surface parasite réfléchissant seulement 0.01% de la 
lumière dans le mode de la cavité crée une modulation sur le temps de Ring Down de 2%. 
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Figure D.1 Schéma de principe de l'association d'une cavité parasite R
réflexion est maintenant remplacé par un coefficient de réflexion parasite effectif R
adaptée de [64] Attention, il est à noter que R
car la surface réfléchissante vers la cavité 
Pour retrouver la distance des surfaces diffusantes, une transformée de Fourier rapide (abrégée 
dans la suite en FFT) est réalisée sur le résidu des spectres 
modèle aux raies d'absorption. Etant donné que le spectre est échantillonné par le FSR de la 
cavité, la longueur des étalons parasites peut être retrouvée à partir de la l
(80 cm dans nos instruments) par 
 par FFT FFTL cm Période cm Fréquence 
En unité de FSR, la fréquence de Nyquist de cette FFT est de 1/2, ce qui signifie que pour des 
distances supérieures à 40 cm, la fréquence des étalons parasites se replie à la nouvelle 
fréquence Fs' donnée par : 
's e sF F F  avec eF  la fréquence d'échantillonnage du spectre. Comme elle est de 1, on peut 
également écrire : 
's sF F 1  
La Figure D.2 illustre ce repliement du
Figure D.2 Illustration du repliement de spectre pour des franges de longueurs sup
demi-longueur de la cavité. 
 
par<<R1,R
par n'est pas nécessairement lié à T
n'est pas toujours  transparente. 
obtenu après 
ongueur de la cavité 
: 
( )/ ( )80 80  
 spectre. 
 
2. Le coefficient de 
eff(w), figure 
par par Rpar+Tpar=1 
l'ajustement du 
(D.3) 
érieures à la 
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Dans un second temps, pour des oscillations de fréquence proche de 1/2, on voit apparaitre un 
battement entre la fréquence des modes pairs et impairs et la fréquence de la frange. La 
fréquence de ce battement est donnée par : 
' .battement SF F 0 5  
Dans la Figure D.3, nous avons représenté un spectre du CO2 mesuré sur l'atmosphère qui 
présente deux franges : la première a une d'amplitude de 3.5x10-9 cm-1 (et d'amplitude Peak-to-
Peak ∼7.2x10-9 cm-1) et une période de 2.32 modes. La seconde a une d'amplitude de 1.4x10-9 
cm-1 (et d'amplitude Peak-to-Peak ∼2.8x10-9 cm-1) et une période de 2.7 modes. Un zoom sur la 
ligne de base du spectre fait apparaitre un battement sur les modes pairs et impairs d'une 
période de 15 modes. Cette période correspond bien à celle obtenue lors de la superposition 
d'une modulation de période égale à 2.32 modes et d'une modulation de période égale à 2. 
Considérant ce qui a été dit précédemment sur le repliement des fréquences, les fréquences non 
repliées associées à ces deux modulations sont de 1-1/2.32, soit de 0.57 et de 1-1/2.7, soit de 
0.63. Par conséquent, en utilisant la formule (D.3), les distances des surfaces diffusantes aux 
miroirs de la cavité sont de 45.52 cm et de 50.53 cm. 
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Figure D.3 Spectre du CO2 atmosphérique comportant une modulation d'une période de 2.32 modes 
et d'amplitude peak-to-peak de 0.072 et une modulation de 2.70 modes et d'amplitude peak
de 0.028. On montre en prenant en compte le repliement des fréqu
Fourier que les longueurs des étalons sont de 50.33 cm et de 45.42 cm. Ces distances correspondent à 
de la diffusion provenant du premier miroir d'injection et du polariseur vers la cavité.
Maintenant que l'on a compris les lo
optique de l'injection du laser dans la cavité
calculées sont exactement celle
Dans la Figure D.4, on a représenté à l'échelle la posi
cavité. La distance de 45.52 cm est celle entre les miroirs de sortie M
d'injection Minj1. La distance de 50.33 cm est celle entre les miroirs de sortie M
polariseur. Le spectre du CO2
retour (en pointillé), composé de la réflexion directe sur le miroir M
résonnante dans le bras de repli L
miroir d'injection. 
ences dans la transformée de 
ngueurs qui entrent en jeu, on peut se reporter 
. On s'aperçoit que les long
s du plan mécanique. 
tion des éléments optiques situés avant la 
2, M3 
 de la Figure D.3 a donc été obtenu parce que
1
2 de la cavité, diffusait sur le bord de la monture du 
 
-to-peak 
 
au chemin 
ueurs que l'on a 
et le premier miroir 
2, M3 et le 
 le faisceau de 
 et de la lumière 
premier 
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Figure D.4 Montage optique et mise en évidence des surfaces diffusantes à l'origine des périodes 
d'oscillations retrouvées dans la transformée de Fourier du résidu du
Pour finir, nous avons confirmé cette analyse en obstruant 
miroir d'injection et le second 
En obstruant le faisceau entre le 
n'avons pas annulé la frange.
retourne vers la cavité et non pas vers le laser.
Pour terminer, le problème de cette
trajet de la lumière retrodiffusée vers la cavité. 
lorsque l'élément piezoélectrique ajuste la longueur entre la cavité et le laser. Elle est par 
conséquent peu stable dans le temps.
 spectre 
le faisceau de retour 
miroir d'injection. Dans ce cas, nous avons pu annuler
premier miroir d'injection et le second
 Cela confirme que la modulation provient de la lumière qui 
 
 frange est que l'élément piézoélectrique se trouve sur le 
On peut supposer que sa phase pe
 
 
entre le premier 
 la frange. 
 polariseur, nous 
ut varier 
